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INTRODUCTION - 

Les molécules comportant deux carbones 
asymétriques, contigus, diff 6rents ou identiques présen- 
tent un couple de diastéréoisoméres, qui sont dénommés 

I1érythro1l et llthréotl par analogie avec les sucres de 

même structure, irythrose et thréose : 

CHO 
t 

H-C-OH 
1 

H-C-OH 
I 
CHZOH 

(31-10 
1 

HO-C-K 
t 

H -C-OH 
1 
CH20H 

érythrose thréose 

C 
1 
C-C 
I 
C-C 
I 
C 

F 
s- C, 
\ 

C-C 
I 
C 

diastéréoisomère diastérédisorrière 
érythrol' lfthréoll 



Cornue 12s isomères géométriques cycliques 
cis et trcns, les diastéréoisomères érythro et threo 
différent p r r  leurs propriétés physiques et chiliiiques; 
l'znalyse inaddiate permet de les sépcrer . 

A .  CWOQ!jZ (1) a étudié les quat-e premiers 
hydro carbures zliphntiquts présentant ces cas de 

diastérdoisomerie et a tenté de les séparer par lc, 
chrom.togr?.phie en phase . 

diméthyl-3,4 hexane C-C-c-C-C-C 
b b 
* Y 

diméthyl-3,5 heptane C-C-C-C-C-C-C 
I I 

* x 
dim6thyl-3,4 heptane C-C-C-C-C-C-C 

t 1 

Ses tentatives n'ont été couronnées de 
succés que dans le cas du triméthyl-2,3,4 hexane qui 
a donné un chrom~~togrcme B deux pics . BI. BECHXT avstit 
déjà signalé la possibilité de cette séparation . 

Nous zvo~ls repris 1' étude des triméthyl-2,3,4 
hexanes dans le but Ce nous assurer que les deux pics 
du chroznatogrzme correspondaientbien des 

di~~steréoisomères et non a des isomeres de squeletLe 

r4sultant de quelque trexsposition intempestive, et 
de déterainer lequel d s t  ltisoriière thréo et lequel est 
l'isomère érythro . 



Dans 12 première partie, nous détaillerons 
la synthése du mélange thréo érythro et montrerons 
qu'il ne doit pes y avoir d+isoniérisation squalettale. 

Dans la seconde partie, nous exposerons 1~~ 
préparûtion, pcr une suite de rgactions stéréosyécifiqdes, 

de l~isolnere érythro et son identification à l'un des 
deux diastéréoisomères . 
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1- PARTIE THEORIQUE - 

1)~ché~ic. général de ln synthhse : 

Nous avons repris 1~ mêne suito de réactions 
que A. CHOQUA (1) : 

O 
Il +H2 0 OH 

d- 
! C-C-C-C + C-C-C-H .2-C-C-C-C-C 

l 
Nb$? 1 t! -KgCl O13 6 ".C 

OH 
t +0+H20 O 11 

C-C-C-C-C-C C-C-C-C-C-C 
CI C ( ~ a ~ ~ r ~ 0 ~  9 2~~0.f C: C 

O 
II +H20 OH 

C-C-C-C-C-C + CH ?QI --3 1% * 
3- C-C-C-C-C-C 

C C -&I~IOH C E 6  

c-c-c-c-C,$ - -  +H2 C-C-C-C-C-C * U 

'c C 'C C I C C  
triméthyl-2,3,4 hexcne 

érythro et thréo 

Les deux diastéréoisomères ont été séparés 

par cliromatographie en phese gr=z . On uJi;ilisz wi 

appareil P131KIfT-EMEE P 20 à detection prr ionisntion 



de f l m e  équipé dfune colonne capillaire squalane 

de 50 métres de longueur et de 0,5  mm de diamètre 

T : 6 8 O C  PN2 = 1 kg 
A. CHOQUE (1) a déjà signalé cette sépa-rotion . 

Les deux. disstéréoisomères prévus sont 

séparés sur colbnne polypropylène glycol 

4) Triméthyl-2,j, 4 hexènes : 

Ln déshydratation du triméthyl-2,j,4 hexanol-3 
devrait nous donner un mélange de quatre oléfines . 
C-C-C-C-C C-C=C-C-C-C C-C-&GC-C 

& a d  ~ C J  6 c 6 
cis et trans 

Mais en présence d'acide paratoluène sulfonique 

on observe une migration de la double lir.ison,et 

le chrom~togra.ïnme présente sept pics correspondant 

à sept oléfines au moins . Bous les avons appe%ées : 
(a), (b), (c), (dl, (4, ( f )  et (g) ( figure (1) 1 dEins 
l'ordre des points ùfébullition qui est aussi l'ordre 

de psssîge à la chromatographie sur squalane , 
Les pics (a) et (g) ont ~ J U  être isolés du mélanoe et 

obtenus purs à 97$ par distillations des fractions 
enrichies suivies de chromatographie préparative . 

Nous avons identifié ln plupart de ces 

oléfiries à l'aide de llhydrogénntion compétitive , 
et des spectres 1.R.et de E.II.N.de deux d'entre elles. 
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r rri 
w-. . "  -------- 

t - Figure (1) - 



-ii) L'hydrogénation compétitive de ce mGlcnge a été 
faite sur platine sur silice, llr:pprreil utilisé est du 

ty,pe clasviyue pour hydrogén~~tion ci.tc,lytique en phase 

liquide . Des éch~.ntillons sont prélevés r5@lièremcnt 
pour suivre 116volution da lfhydrogénation . 

Lr. figure (2) représentant le gourcenta je 

des oléfines en fonction du tzux d'hydrogénation montre 

que (c) et (a) disperrissunt les prenières, puis (b) 

et (d), ensuite (g) (e) et (f) . 
Selon J. TELLIER ( 3 ) ,  12s oléfines slhydrogenent en 
compétition dfeut2nt moins vite qu'elles sont plus 

substituées . 
Nous savons donc déduit que : 

- les pics (c) et (2) roprCsentont des oléfines méthy- 
léniques corresyondcnt à deux des fornules ci-dessous ; 

C-C-C-C-C-C 
l I I i 

C C C  

ii W 
C-C-C-C-C-C 

i I 
c c c  

érythro et thréo 

36 x 
C-C-C-C-C,C 

C 8 d  
érythro et thréo 

- les pics (b) et (d):les oléfines trisubstituées 

- les pics (g), (e) et (f) : les oléfinas tetrasubstiJ~uées; 

cis et trans 





Le mélange brut ds déshydrrtntion du 

triméthyl-2,3,4 he~c-~nol-3 comprend : 

2046 dl oléfines rnéthyléniques 

SOYA' d'oléfines trisubstituées 

30b dloléfines tétrasubstitu&?s , 

-b) Spectrographie Infra-Rouge 

Les spectres infrc-rouge de (c) et ( g )  

ont été tracés sur un appareil PZRKIN-EL1dlET.i inodele 21 

avec une épaisseur de filin liquide de 2/100 müi. 

Ils ont été inteqrétés suivant BJLLAI,~Y (4 ) ,  

"Infra Red spcctr?. of ëodplcx ~lolcculds . 
- Le spectre I.R. de (a) : figure (3) montre : 

1 .-à. 1645 c m  : la bande de vzlcnce (C=C) 

ca r r  ctéristic~uuù des composés du type CR1R2 = CH., 
- 

.-à 3080 c f 1  : lc bande de vzl~ncù des C-H 
FOX et i.XR'CId d'après BGLLAi.IY ( 4 )  ont montré que les 
hydro carbures contenrnt 1.- grou~eiiiônt = CH2 absorbent 

dnns cette région . 
.-a 830 cr;L : une bande de déformation 

hurs du p l ~ n  des C-H éthyléniques, le position moyenne 

habituelle dû cette rnie est 090 cm-' pour les com~~osés 

du type CR1R2 = CH2 * 

Nous considérons donc que ce spectre est cnrnctérlsti- 

que d'un composé méthylénique 

- Le Spectre I.R. de (g) ,: fi~ure ( F ~ ) ,  ne prdsznte 
aucune rzie de tr::l~iic~ de lc? double licison 
carbone carbone et aucune bande caractéristique des H 
éthyléniquucs vers 3000 c c 1  ni de 600 à 1000 cm1 . 



5000 2000 1500 cm-' 
I 

1000 
l 1 l l I I 1 l ' 1 ' i " " " " ' l " " l ' " ' ~ s . ' ' , f  # 8 .  [ ,  700 
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s' 
8- 
Ji I 3 A 
z - 

2 

2  4 6 MICRONS 10 12 14 

- 

o ~ , - l v l  , 1 

l l 
C - C - G C C - C  

I Il 1 
C C C  



La double liaison est donc tétrasubstituée . Les 
résultat-: confirr~snt bien ceux de l'hydrogénation 

compétitive . 
-c) Spectrogr-phie de résonnance magnétique 

nucléaire , B 

Pour les qectres di! R.II1.N. dz (a) et (g), 

ltiritégrale du signal donne une valeur correcte du 

nombre de protons des molécules . 

- Spectre de R.61.N. ùe (a) : figure (3) 

Tableau (1) : 
r 

2' /intensité/ structure fine) attributions 

5,25 
1 1 singulet 2 H  éthyléniques 

5,33 L singulet i 

7 , 5  à 8,2 2 multiplet . CH tertiaires 
allyliques 

8,2 à 8,7 2 multiplet touff*  CH^ du groupe 
éthyle trés 

I c ompl é 

9 9 doublet 3 CH3 

j 9,l-5 3 triplet CH3 d'un groupe 

I éthyle 1 

w Nous adrsssons nos vifs rcnercieïaents 21, 

F'ionsidur A. T H U I L L I L I  Professeur à la Faculté des 
Sciences de CALN, pour zvoir fait effectuer nos 

spzctres de R.Il.N, a 
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Pour (a), nous mrons le choix entre ces 

quztre structures : 

H H H H  
I I 1 1  

H 3 C - C - C - C - C = C H 2  
I w t  W j  

- La fornule (1) est à éliminer, puisque nous 
nlavons pcs 3 H  Bthyliniques . lJtautrù part pour* = 9 
nous ~ V O L ~ S  un doublet d i  intensité 9, c'est donc qu'il 
y a 3 groupements CH ,non allyliques, portés par un 

3 
carbonc terti~~ire, ce qui élimine la formule (3) . 
D'ailleurs ces deux forLLlules correspondent deux - 
di~.stéré~isorneres, et on devrait ?-tJ~enC6re pdur 

chacune deux pics . 
- Le multiplet dlinteiisité 2 pour 7,5(21 (8,2 

peut: 2tre dû .û:ux deux kI -i;ertieires et nllyliqaes de 

(4) tcndis qu'il ne p-u+t pris s'interpréter par la 

formule (2) . 



Dl autre pz.rt, la pr&parc,tion des oléfines 
par déshydratetion du triméthyl-2,j9 4 hoxaiol-3 do~ine 
le produit (4) szns isnmérisetion de positioii . 

L'ensemble de ces arpients pernet 

d'attribuer h (a) la foraule : 

B C - C - C - C - C A  - C H J  3 I I I  1 2 

- Sp~ctre de Re~\i . lT.  de : figure (4) 

T~ble~u(2) : 

T intensité 

P.' , 1 

! 
structure fine attribution 

multiplet & nou- 1H tertiaire 
allyliciue bre de composcn- 

I tes ;xir 

pas de structure / 9 protoris 8 , 2 5  a 8,45 9 

I l 
fine 1 allyil-:u~r des 

: 

CH* du 

groupemmt 
éthyle 

s945 h 8,95 
I 

2  

multiplet touffu r 2CH du 

multiplet touffu 

,9 û. 334 

l 
3 
groupe 

I 
, isobutyle 

6 



250 200 lm 50 

C-C-c-C-C-C 

t-c c 

---+ A 

i . . . , . . . . .  1 .  . - , , ,  , , ,  , , , , , , 
/ 

I L . ,  . , .  . . I  . . . , . , . .  1 
6 7 a O A,, & 

5000 2000 1500 cm-? 
I I I I l I 1 I ' 1 ' 1 

1000 
l l l l r ~ l . r l ~ l l . l ~ ~ l l ~ ~ ~ r l I I I I I I I  700 

Figure (4). 

a 
ln 

H -  
a 
E 

0 -  
2 

1 1 1 
4 6 MICRONS 10 12 14 

- 

, I V  1 1 1 I I 1 I 1 

r 
1 

I 

C- C=C-C-c-c 
I I I  
C C C  
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La double lirison 6t.nt tétrasubstituée, 
nous avons le choix entre ces deax structures o 

H 
I 

(1) H3C - C = C - C - CH2 - CH3 
1 f I 

CH3 CH CH 3 3 

et : 

H 

Les 9 protons pour 8,25< 6 < 8,45 peuvent 
être dus r-ux métliyles allyliqucs de li formule (1) 

mis ne se r~trouvcnt p:-s dans la îormulo (2) , 

D'autre part le multiplet à nombre p:lir 
de composantes d'intensité 1 pour 7,1<f <7,7  
peut correspondre 2 1 f H  du groupe isobutyle de (1) 

non à llH du groupe isopropyle d~ ( 2 )  

De plus, on doit attendre pour les composés 
(2) uii doublot d'intensité 6, vcrsT=g dû au-groupe 

isopropyle, ce qui n'apparaît p-s sur- le .p,,trc 

Nous retenons donc pour (g) la fornule : 



.Les "léfines (e) at (f) sont trés substituées, 
car elles sthydrogèndnt 12s dernières . Elles corros- 
pondùnt à 1' une dos deux structuras tétrasubstituéos 
autres que(g) : 

C-C-C=C-C-c 

C C C cis ou trans 

.Les oléfines (b) 2t (à) s'hydrogènent moins 

vito, nous leur attribuons les stuctures trisubstituéos : 

C-C-C-C=C-C 
! I l  
C C C  c i a  et trans 

.L'oléfine (2 )  peut avoir lluno de ces trois 
structures : 

x K W X  
C-C-C-C-C-C C-C-C-C-C=C 

II I I I r r  
C C C  C C C  

Los con;~dsés (2) ct ( 3 )  présoat?nt chacun 
daux diest&réoisoi&res, si 12 pic ( 9.) na repr6scnte 

qu'und s?ula oléfine, Ir foraule (1) est préférc.ble 



En résumé, nous attribuons aux diverses 
oléfines les structures suivantes : 

C-C-C-C-C-C (4 
C B C  

C-C-C-C-C-C 

C-C-C-C=C-C 
1 1 4  
C C C  

cis et travls 

C-C-C=C-C-C 
8 1 1  
C C C  

cis et trans 

5) Triméthyl-2,3,4 hexane .- 

L'hydrogénatio~ du mélange Lies oléfines 

sur O dans l'acide acétique, donne deux pics 
i 2 

a la cl~ro~~~atographie squalûne : figure (5) 

De rnêine l'hydrogénation de llaléfine (a) 
pure ainsi que celle de ( g )  pure, conduisent à un 
satur6 dont le chromatogranme présente les deux 

niêmes pics et dans le même rapport . 





Ceci psauve que les deux pics de satur6 

sont les diastérEoisornères du trirnéthyl-2,3,4 hexane 

et non pas des isomères dr squele-bte . Zn effet, il 
est ilaprobable que (a) représente deux oléfines 

isonères de squelette paasant à 1~ chromatographie 

en même temps, que (g) représente aussi deux autres 

oléfines de mêmm squelettPs et égale-r~ent confondues 

en chroxtztographie, et que lc nélange (a), le mélanse (g) 

et le mélange global, où (a) et ( d )  sont minoritaires, 

donnent tous par hydroggnation les deux satur6s dans 
la mêne proportion . 

D'autre part les spectres ue R.L:i,M, de 

(a) et (g)ont pu être interprétés en admettant 
qu'il s'agissait bien de corps purs . 

IJous avons donc estimé que les deux pics 

vbtenus en hydrogénant le mélange dfolGfinas 

représentent bien les deux diastéréoisomères du 

triméthyl-2,3,4 liexme . 

Nous -avons isolé da ce rnelangc par 

chromatographie préparûtive, chacun dds deux pics 

S1 et S2 correspondant aux diastéréoisorneres érythru 

ou thréo . 
Si et S Î  ont pu être obtenus purs à 85$ . 
Les spectres I.R. ( fiwre(6) correspondent 

bien des hydro carbures satures, mais ne permettent 

pas de les différencier : ils sont quasiment 

superposables . 
Par contre les spzctres de R.il.TJ. présentent 

des différences ( figure 7 ), sans doute difficilencnt 
interprétables, mais néalwiioins suffisamment nettes 

pour servir de marquc d1identificz,tion sûre . 



C-$-ç-q-c-c  s, 
C C C  

5 O00 2000 1500 

Figure (6). 

100 

2 
C 

- cm" 1000 
I I  I I  

7c 
/ ' ' ' ' , l ' . l  . . . .  1 .  , , . , . ,  . . . . 
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Figure ( 7 ) .  



l Dans un tricol de deux litres, on prépare 

le magnésien du ch3oro-2-but,me à partir de 57 g de 
ik 

magnésium ( 2,28 atome-y ) soit 14% dtexcés,da 165 gr de 

chloro-2 butan~ ( 2 moles ) dans LOO0 cc; dtéther 
anhydre , On ajoute une solution de 144 g d'aldéhyde 
isobutyrique ( 2 moles ) dans 150 cc. ù'éther anhydre. 

Après l'addition d'aldéhyde, on chauffe 

le con-te-lu du ballon de façon établir le reflux 

d'éther, ceci sous agitation, pendant deux heures . 
On hydrolyse pcr l'acide sulfurique dilué. 

Apres extractions â 116ther, lamges 2 i  l'eau, séchage 

de la phase organique et évaporztion du solvant, le 

produit de la réaction est distillé sous pression 

réduite . On obtient 107 g dtalcool ( 0,523 mole ) 
Rdt. 41 :,h . 

A partir dc 504 g d'aldéhyde isobutyrique 
( 7 noles ), on a préparé 320 g de diméthyl-2,4 
hexanol-3 ( 2,46 moles ) en trois manipulati~ns 

avec un rendement moyen de 35 $ 

2) ~iméthgl-2,4 hexanone-3 : 

130 g de dimgthyl-2,4 hexc-nol-3 ( 1 niole ) 
sont intr~duits dans un. tricol d'un litre plongé 

dzns un bain à circulation d'eau. froide , 



On ajoute goutte à goutte un nélange contenont : - 

115 g de bichromate de sodium ( mole ) 
450 g- d'eau perautée 3 
90 cc d'ncide sulfurique concentré ( 1, 7 mole ) 

On agite eacore gendznt deux heuros après 
l'addition . La couche organique est isolée, la phase 
acpeusc est extraite trois fois à l'éther, los fractions 
éthérées sont lovées 5 lloau puis shchées 

L'éther est évapore puis le pro2uit de la 
réaction ost distillé sous pression réduite , 
On obtiant 112 g do cétone ( 0,875 mole ) ~dt.:88$ . 

Son spectre I.R. montre la bande ~cr~ctéristi- 
que trc's inteao.e 1710cm-l . 

311 g de dinéthyl-2,4 hexanol-3 ( 2,jg moles ) 
ont été oxydés en quztre nanipulrtions gour donner 266 g 

de dinéthyl-2,q hexznone-3 ( 2,08 moles ) avec un rende- 
ment moyen de 87$ . 

L'iodure de uiéthyl magnésium est préparé 

dans un tricol d'un litre à partir de 14 g 2e magnésiun 

( 0,2 at.g ) soit 127; d ' a ~ c é ~ e t  de 71 g. d'iodure de 
méthyle ( 0,5 mole ) dans 75 cc dtéthor anhydre . On 
ajouts 6 4  g de dinéthyl-2,3,$ hexznone-3 ( O,? nole ) 

dans 75 cc dt6thzr anhydre . 



On maintient le reflux diéther deux heures 

après l'addition de cétone, en chauffant et en agitant . 
On hydrolyse avec un mélange réfrig6rant, 

glace-chlorure d < ammonium, après extract ions, lavages 
et évaporation du solvont, le résidu provenant de la 
réaction est distillé sous prassion rbduite : 

On obtient 42 g d'alcool tertiaire ( 0,29 mole) 
Rdt: 58 $ . 

252 g de diméthyl-2, d, hexanone-3 ( 1,97 mol? ) 
ont donné 171 g de trimkthyl-2,j, 4 hexanol-3 ( 1,18 mol2 ) 

en deux manipulations avec un rendement moyen de 6 0 s  . 

115 g de triméthyl-2,3, 4 hexanol-3 ( 0,8 mole ) 
et 3. g d'acide paratoluène sulfonique sont chauffés à 
ébullition sous unr petite colonne & distiller h 
reflux réglable . Les oléfines f ornées, entrainées 
par lieau, passent antre 800 et 130°C tandis que la 
teinpérature du ballon monte progressivzment de 
110° à 215OC . On obtient 86,5 g de triméthyl-2,3,4 
hexènes ( 0,678 mole ) . Bdt. : 85 $ . 

1 -  Dans le but d'isoler les oléfines (a) et ( g )  

nous avons soumis le mélange à une série de distillations 
systématiques sur colonne PODBïELNIAK l!~lINI-CAL . 
Nous avons obtenu finalement après huit distillations : 
-des fractions de tête coiitenant 85$ de (a) . 

-des fractions de queue contenant 80s dz ( g )  .. 



La chromatographie préparative nous a permis 
dlaméliorsr la pureté de (a) et (g) . 

Un appareil nAEROG.2APlI" ( Modele 190 P ) 
a été utilisé avec l'hydrogène corne gaz éluant . 
IJous 1 'avons équipé diune colonne RHEOPLEX ; 1s 

meillari séparation a été obtenue pour une tenpéra- 

turs de colonne de 8 5 o C  et pour des injections de 
0,08 mi . 

Ltoléfine (a) est moueillie pure à 97,5% 
L'oléfine (6 )  927; . 

-a) 16 g de trinéthyl-2,3,4 hexènds 
(0,127 mole ) sont hydrogénés avec 7,15 g de catalyseur 
platine sur silice 57; préalablcm~nt réduit, dans 71 cc 
d'acide acétique avec l'appareil hydrogénatiun 

précé-eument décrit . 
Le produit do la réaction est nzutraliss 

par une solution de soude, lavé et séché . On obtient 
14,5 g de trimkthyl-2,3,4 hexanz ( 0,113 molc ) 
Rclt.: 90% . 

36,37 g de trim6t7iyl-2,3,4 hexènes 

(0,304 mol2 ) sont hydrogénés en donnant 33 g de 

trimsthyl-2,3,4 hsx~cne (0,258 mole ) Zn deux opérations 
avec un rendenent global de 85% . 

-b) Los deux diastéréoisouièrcs du trimsthyl-2,3,1!- 

hexane ont été isoles du ahlange par chr~matog~aphie 

préparative sur uni? colonne REIi2OPLdA à SO°C avec 

un débit dihydrogène de 75 cc/mL . 



5 g de ce mélange ( 58% de S1 et 42% de S2 ) 
sont injectés la nain par quankithde 0,09 ml . On 
&écupère 0,835 g ( 71% de SI et 29$ de S2 ) le 

recyclage par injections de O,O6 ml conduit à un produit 
enrichi à 85% en S1 . 
De même pour S 2  : 

En injectant 3,83 g da mélange ( 48$ de S1 
e t  528 de S p  ) par fractions de 0,09 ml chacune, Ln 

recueille 0,725 g ( 72% de S2 et 28% de S1 ) ceux-ci 

recyclés par injections de 0,035 ml à 0,05 ml donnent 

0,185 g de produit contenant 05% de S2 . 

Les températures dt8bullition de S1 et de 
S2 sont prises par la méthode de SIWOLOBOFF d'après 
VOGEL ( 7 )  .. 

- mélange EbToOmm - 239O8 + 140° 

S1 
- 

Eb760nmi - 1 3 9 O  
s2 

- 
Eb 76 Orna - 140° 

Les spectres I.R. et R.M.N. ont été décrits 
d,ms la partie théorique . 



- CHAPITKE II - 

SYNTHESE DU TRII4ETKYL-Z9j 4 HEYLAi"f3 
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1) Plan général de Synthèse o 

Le triaéthyl-2,3,4 hexane érythro a été 
préparé par la suitù des réactions suivantes, où 

les méthyle, sont introduits en confi-guration 

ois, ou érythro, dans une synthbse diénique : 

L--+ 

O I pipérylène 

\\ (11) 

C 
-- \, '. 

i '  
r i 

.. A... /, 
\ .' 

Ii 

O 
CH20H 

ct c9 c9 
anhydride 

!I 1 ditosylate 

c, C? c, 
t 
I 

carbure 



O3 C C C 
---. - - ------ 

t i r  -> HO-CH,-C-C-C-C-CH2-OH é r y t h r o  (VIII ) 
LiA1H4 

C C C  
I l l  

C C C  
TSCl I I I  

HOH2C-C-C-C-C-CH2-OH -. TS-O-CH2-C-C-C-C-CH20TS ( IX) 

é ry th ro  

C C C  L i A 1 H 4  
c r i  

C C C  
i I l  

TSOH2C-.C-C-C-C-CH20TS > C-C-C-C-C-(3 

é ry th ro  

2)Pipérylène f II) : 

Dla.pr&s l a  chroma.tographie, le pypérylene 

préparé c o n t i ~ n t  96% de t r a n s  e t  4% de c i s  . 
Sz p u r e t é  v a r i e  de 95% à 99% . 
3 )Anhydride de 1 ' a c ide  méthyl-3 c i s ,  

cyc lo  hexène-4, dicarboxylique c i s ,  c i s ,  1.2 (III) 

Nous avons v J r i f i é  que s e u l  l e  p ipé ry lène  

t r a n s  r é a g i t  s u r  l ' a n h y d r i d e  maléique, BUSSZRT ( 8 )  
a eon t r6  d f a p r e s  l e s  t r avaux  de DISLS ALDER (9) e t  

(10) e t  de D. C M I G  (11) que l l a d d u c t  obtenu 

B l a  c o n f i g u r a t i o n  c i a ,  c i s ,  c i s .  



Le spectre 1,R. pris en pastille dans le 
bromure de potassiml est rcprésonté sur la figure ( a ) ,  
llanhydride est caractérisé par les bnndes dla.bsdrption 

1 dans les régions do 1760 c c 1  et de 1840 c c  . 
Le spectre de R.I'i.11. figure (8) est parfaite- 

ment en accord avec la structurd proposoe : 

on y trouve pour ; 

4 (7: (4,25 : 2 protons vinyliq~l-es 

6,5<?<6,8 : 2 protons en d des groupemdnts 

carboxyliq~xes 

7915c0~?798 : 3 protons eilyliqui-s 

0,5 < <<8,8 : le doublet du .taéthyle , 

f,3l<1éthyl-3 cis, diméthanol-1,2 cis,cis, 

cyclohexène-4 (IV) 

Le produit do réduction de llanhyGride 

par 1 talunino-hydrurz de lithiul est un liquidd dense 

et visqueux . gous llavons purifié pcr distillation 
sous pression réhite et obtenu sous forrze de cristaux 

ilzcolords . 

Le spectre I . R . ,  figure (g ) ,  prés~ntc 
nota:ïcnt les bandes suivar~tes ; 

. 3200 a 3400 .ml o v (O-H) 

. 3030cïn-l : (c-H) éthylénique 

. 1650 crfi-' : tr (c=c) 
1010 1070 cl>-1 : & (0-H) 
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Figure (8). 



Le spectre de R i  figurc ( g ) ,  est 
égaleiiidnt en accord avec 1s structure 

4,25( -,'4,85 i 2 protons vinyliques 
4,9 ,:- ---... 4? 95 : 2 protons alcool ., - \ 

6,3 ~ , i , 6 , 6  : 4 protons des CH2 du 

groupon2nt CH20H 

7 5 . : 8 3 : 5 protons du cycle 
89 9 -.< T/,:9,05 : doublet du CH 3 
Lfanalyse montrz un léger défaut en carbone . 
5 )~i~aratolu&n~ sulf onnte du méthyl cis, 

c:yclo hexèno-4, cis cis 1,2 diniéthanol (v) 

La réaction dlesterificstion du di01 par 
le chloruro d- tosyle ( chlorure diacide paratoluène 

sulfonique ) a donné de mwuvüis rendemints dans 12s 

preriiizrs essais . Le rendeilzcnt a pu Stre élevé à 
95$ en séchant parfaiteiiinnt la pyridine et en purifiant 
le chlorure de tosyle . 

Le ditosylate nia -p-s été purifid . 

La litJ~érature propose divars modes opérat oi- 

rus pour lesréductions des tosylates en carbures par 

lialuriino hydrurz de lithium . Nous avo~is choisi clioporer 
dans lc tetrahydrofurann~ (T. H. F e  ) à reflux, en 

suivant 1 iexe~lple dù C. DW~AL~LL (12) et clc 

H. TvIKfI19iOUD et TVY. G B i C N L 3  (13), puisquo cett~ méthode 

semble donner des rendements supérieurs . 
( !+6$ diaprès B.H. iiAfliI0UD (13) contre 

29,5$ diaprès BUSSERT (8) ) .  
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Le g rodu i t  de 12 r é a c t i o n  d i s t i l l e  & 
press ion  nonilale dès 106O avzc p a l i e r  v3rs  1180 
a l o r s  que l e  carbure a t t endu  d e v r a i t  a v o i r  12s 

cons tan tes  su ivan tes  (13)  : 

C1sst qce n o t r e  profiui t  b r u t  e s t  t r è s  inpur  . Il 
prcsdnte ,  en e f f e t ,  en chroniitogrni2hie s u r  c o l o m c  

c a p i l l a i r e  de squalanc;, ( PN, = O ,  7 z t n ,  T = 1 0 0 ~  c ) , 
L 

t r o i s  p i c s  ayant  l e s  t~riips de r é t e - l t i o n  suivanxs s 

Les p r o d u i t s  corres2ondants ont  été a s p e l é s  

p rov i so i readn t  x, y,  z . 

.x a é t é  i d d i l t i f i é  CU T , 9 , F .  pa r  son 

teûîps de r é t e n t i o n  

.y n é t é  i s o l B  p a r  c h r o ~ ~ ~ ? , t o g r a ~ . h i e  
p répara t iva  2n p z t i t e  q u a n t i t g ,  ce s e r a i t  l e  carburz 

a t t endu  . En e f f e t :  

- il présdn te  d ~ s  cons tantes  physiques convenables s 

- Le s p e c t r c  1,iI. , f i g u r a  (10)~ z s t  ce l ;~ i  d 'un  

carbure . 
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- Le spectr* de R.Irl.lT., fisure (lO), présente p a u r  

4,25 ;T ; (  4,85 : 2 protons vinyliques 
7,4 c z ' < 8 , S  : 5 protons du cycle 
8,9 < 9,45 9 protons de uiéthylo 

qui s? groupeni; curi~usencnt en daux doublets centrés 

àfC. = 9 ( 2 niéthylùs ) et à 'T= 9,3 ( 1 méthyle ) .  

.z a été égal-ment- isolé par chro~mtographie 

préparative Ses conîtnntcs physiques dt  ses spectris 

1.9. et da l3.sl.U. nous ont p?rfiiis do llidentificr 

au butanol, vrniseniblablelicnt produit pnr réduction 

du TT.II.F. 2u cours dlune ébullition prolongoc 

Le butanol et le carburz s ten.trc-*mdnt 
mutuellammt CU cours dd la distillztion : 

le distillzt contiant environ 306 en poids de 

carbure par rapport au butanol . 
Cet-te réaction secondaire ne parzît pas 

avoir et6 sigaalé~ auparava-nt . 

7) Pessaga r i t 1  cyclo-hexhne (VI) 
au triméthyl-2 3 , 4  liaxan~ érgthro (X) - 

Paruii les méthodes de coupur? d'une double 

liaison carbonz c~~rbonz, nous avons choisi de mzttre 

en oeuvre llozonisation . Les différentes étapes de 
cette réaction sont décritas dans " Technique of 
organic chaaistry (14) * 



Les s o l v a n t s  u t i l i s é s  sont  ceux qu i  ne 

r é a g i s s e n t  pas à l ' o z o n e ,  en p a r t i c u l i a r  l e s  a l c o o l s  

en dessous de -20°C . Dans n o t r z  cas  p a r t i c u l i e r ,  c e l a  
p e m ~ t  de ne pas  i s o l z r  l e  carburs(V1) du butanol  q u i  

1 ' accoiîlpzgne . 
La d é c o ~ ~ ~ o s i t i o n  de l t o z o n i d e  peut  s e  f a i r e  

a u s s i  su ivan t  d i v e r s e s  méthoG2s; nous avons c h o i s i  : 

- l ' o x y d a t i o n  en d iac ide  

- l a  rSdL,tction d i r c c t ?  de l f o z o n i d e  en d i 0 1  

par LiA1H4 

iIous avoiis a i n s i  obtenu l e  t r inê thyl -2 ,3 , / !  

hcxane é r y t h r o  p a r  deux voizs  . 
Ln a i s e  au p o i n t  du mode operx to i ra  a é t é  

f a i t e  s u r  ULI ccrburs    no de le, l e  diméthyl-.q,g cyclo 

hexène, en c o ~ ~ i ~ u n  zvac J. DGGÏdAV3 (1 j), e l l z  o s t  

r e l a t e e  dans son ménoir? d~ D.E.A.  . 

-a) L t  ozo i i i sa t io ï~  oxydante : 

Nous avons s u i v i  l a  nethode de ROBG1T H. 
PSRBY (16)  . 

- L t  ozonolyse du carbura ( V I )  e s t  f a i t a  
au  s e i n  du bu tano l  o t  du anéthanol, l l o z o n i d e  e s t  

e n s u i t e  oxydé p c r  un niélange d i  a c i d e  forclique e t  

d i  eau oxygénée . 
On o b t i e n t  2.insi un ~iélarigi! S t e u x  

contenant dds c r i s t a u x  que nous supposons L-trc 

1 ' a c i d e  tr irnéthyl-3,  A., 5 adipique é ry th ro  a t t endu  . 
Nous n 'avons  pas  t e n t é  dc p u r i f i e r  ce 

p rodu i t  . 



- La réduction du diacide est f a i t a  por 

Lî lH4 suivant BEF3ATEIC (17) . BEKTATEK a utilisé 
le méthylal corne solvant quand les produits à 
réduire n'étaient pas solubles dans ltéthzr , nous 
avons opéré dans le T . A . P .  qui dissout nutrd diacide . 
Le di01 obtenu a été utilist brut dans l'étape suivante. 

- La préparation du ditosylat2 et sa 
réduction en tri~iéthyl-?,3, A, hoxcne sont effectuées 

de la ruerne façon que pour l'obtention 9ii carbure 

cycliqu2 . 
Le mélanyù ainsi obtenu comprend d'après 

1 1 analyse chronatogrsphiqu~, du butanul, dzs inpuretés - 

non  identifie?^, at un produit qui correspond au second 
des diast6rOoisomères du trirn6thyl-2,3,: haxane obtenu. 

dans la preiiiihre partie 

Nous avons donc effectivenent obtenu le 

carbure cherché par cette suite de réactions et 

uiontrb q u ~  le diastéréoisomère érythro est celui 

qui passe le dernier en chronatographie sur squülane . 

-b) L1ozonisation réductrice : 

Les ozonides peuvont %trï réduits en alcools 
par le borohydrurc di. sodim ou l'alumine hydrure 
de lithium (18) . 

Dans notre CRS, le prcriior de ces réactifs 
eût été plus intéressant car il ntest pas déconposé 

par Ics alcools. Malhuur~useixent nous ncen c i ~ p o s i o n c  

pas . 



Nous avons donc e~lployé llalmino hydrure 

de lithium, avec 1' excèssuffisant conpte tenu de 

présence du butanol . 
Le node opératoirv est slus intéressant 

que dans le cas de l'ozonisstion oxydante car il 

&vit2 diisoler l'ozonide et l'acide . 
Le di01 obtenu a pu être isol6 a l'état pur . 

Il ne seuble pas avoir été décrit . Il présente les 
constantes suivantes : 

Le spectre I.R. ,. figurci (ll), prés~iite lcs 
bp-ndes dl absorption suivantes : 

Le spectre de R.I:fi,N., figure (U), est en 

accord avec la structure propos62 : 

6,2 ( 5 (1 6,55 : 4 protons des CH2 du 

group-msnt CH20H 
O 6 , 5 5 < ' T ' . < 6 , 0  : 2 protons alcool 

8 C. <8,9 : 5 protons du squelette 
8791 T' <10,3 : 9 $rotons des 3CH 3 

La préparation 2u ditosylate (IX) dt la 
réduction en carbure (x) se font coimlc précéderniont . 

Le produit finalenent obtenu contient dlapres 
la clirornatographie du butancl et 12 second diastéréo- 

isomère du trirnéthyl-2,3,4 hexane (s~), de confisra- 
tion érythro(figure 12 ) .  
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Cette s é r i e  de réac t ions  conduit à un 
produit  beaucoup plus pur  que l a  précédente ( 1 - 7 - a ) 

Le diastéréoi,soaère érythro  a é t é  i s o l é  
par chromatogr~phie prépara t ive  en p e t i t e s  quan t i t és  
e t  obtenu pur à 99% . 
Il présente  l e s  constcntes physiquas suivantes : 

Son spect re  I.R. ( f i gu rz  1 3  ) e s t  superpo- 
sable & ccux du S e t  S2 ( f i gu re  6 ) . On a dé jh  noté 1 
que 1 I I . R .  ne parnet  pas de d i s t inguer  érythro e t  

thréo . 
Par contre,  l e  spect re  de R,M.B. de ( X )  

e s t  ident ique 2~ ce lu i  de S2 ( f i gu re  14 ) e t  d i f f é r e n t  
de c e l u i  de S1, ce qui prouve que S2 e s t  bien l e  carbure 

érythro  . 
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Le bromur~ de méthyl magnésiun cst obtenu 2 
partir de 52 g do magncsiurn (2,08 at.g )(soit 4% 
diexcès)et dz bromure de néthyk gazeux dans 600 cc 

d'éther anhydre . On y ajoute une solution do 140 g 
d t aldéhyde crotoniquc ( 2 noles ) dans 200 cc 
dléther nnhydrd . On hydrolyse avec un nélange 
glace-chlorure d 1 auirrioniwri . Apres extractions 
l'éthsr, 1s phasa orgailiquo est séchée, le solvant 

est évaporé, lc produit de la récction est distillé 

sous pression réduit2 , 

On obticn-l- 134 g de pentène 2.01 4 (1,555 mole) 
Rdt: 77,5$ 

A partir de 250 g d? magnésium ( 10 moles ) 
on a obtsnu 676 g de pentene 2 . ~ 1  4 ( 7? 87 iiioles ) 
avec un rendement nioyen de 78,5$ en 6 nanipulations , 

BUSSERT (6) signale un rendement de 66% 



2 )Pipér:ylènc ( II) : 

Un réacteur en pyrex contenant 58 g 
dialunine PECiIINEY A, seiloule ( grains de 200 à 500 
est placé dans un four du type CULivihV dd 65 cm dd r - )  
longueur donJ6 la t eriperaturz est maintenue constante 

à 250°C par un réwlateur associé à un2 thermo- 

résistance placée pr6s du réacteur . 
On y injecte llalcool (1) à raison de 

20 cc par heure , 

670 g de pentène 2.01 31- ( 7,8 noles ) ont é t 6  ainsi 
déshydratés pour donner 509 g de pipérylène ( 7,5 moles ) 

avec un rendcatirit de 96$ . 
BUSSEBT (6) sigfiale un rendement de 80$. 

Le rendeneat global du pipérylène par rapport au 

magnésimi de départ est de 76$ . 
Le pipérylène a été obtenu pur Ce 95$ h 99gr 

il n'a pas été distillé,nais seulement séché sur sulfate 

de magnésium . 

3) Anhydridz de 1 'acide, néthyl-3 cis, 
cyclo hexens-4, cis cis 1-2 dicarboxylique (III) 

Dar ls  un tricol de 2 litres, on 212-1; 315 g 
d'anhydride malriqu~ ( 3,12 iaoleç ) avec 0,800 g 

d'acide picrique et 235 g de pipérylène ()>46 noles ) 
soit 216 g dc pipérylkne trz*ls ( 3,21 ~ioles ) dans 

820 cc de benzene anhydre . 
Le contenu du ballon zst chauffé progressi- 

veacnt puis refroidi par de Pa glace aussitôt que 

la réaction dénîarre . 



Après évaporation di; benzène, le résidu 
obtenu cristallise lentendnt : 

F: 60°5 -> 61°C ~itt. (13) F: 63O-, 5 4 O  c 
après recristûllisation dans l'éther . 

On obtieiit 320 g dtanhydride ( 1,925 mole ) 
Rdt,: 60% , 

L'analyse donne  un^ valeur correcte des 

pourcentages dn carbone et hydrogène . 

Les spcctrcs I.R. et de R.&I.N. ont été 
décrits page 31 . 

On a ainsi préparé â partir de 466 g de 
pipérylhne ( 6,85 noles ) ,  559 g d'anhydride 

( 3,5 molds ) avec un rendeïnent de 53% . 
BUSSERT (8) doiuie un rcndeL1dnt dc 58 j3 . 

4) lléthyl 3 cis, diméthanol-1,2 cin, cis, 
cyclo hexène 11 (IV ) 

Dans un tricol de 5 litres, à  oint de 
rnercure, muni d'une ,rt~1poul~ h brone garnie d'un 
cordon chauffant et d'un réfrigérant .% eau sumonté 
d'un réfrigérant carbo-glace, on dissout 36, ,4 g 

de LiAlH ( 0,9565 nlolt. ) soit unexcés de 25$ dans 
4 

1,93 litre dréth~r anhydre , 



On additionne goutte à goutte B la suspension . 

de LiA1H4 , une solution de B.7 g dfanhydride(111) . 
( 0,765 mole ) préalablement dissous dans 280 cc diéther 
anhydre . Le reflux dl éther aiotablit spontan6ment, 
le nélange est agité et chauffé & reflux pendant 12 heurss. 

Lihydrolyse est faite dans le ballon plongé 
dans la glace, avec de l'eau froide e t  de l'acide 

chlorhydrique 105 . 
Après extractions à l'éther, lavage des 

phases organiques à l'eau bicarbonat6.e puis à 
1 'eau permutée, on séche la phase organique sur 
sulfate de magnésium . 

Le solvant est évaporé, puis le produit de 
la réection est distillé sous pression réduite : 

On obtient 68 g de produit ( 0,436 mole ) R d t .  5796 @ 



A p a r t i r  de 559 g d'anhydride ( 3 9 3 7  moles ) 
on a préparé 315>5 g de d i 0 1  ( 2 ,01  molds ) avzc 

u n  rendement z l o b a l  de 36,5$ en p rodu i t  pur  . 
La l i t t é r c t u r e  (8)  c t  (13) s i g n a l e  un 

rendexont d~ 60 70 ./o 

5)Dip î ra to luène  su l fonz te  du n é t h y l  c i s ,  

cyc lo  hcxhe- t r ,  c i s  c i s  1 , 2  dixl&th,?uial (v )  

Le chlorura  d m i d e  pa ra ta luènc  s u l f  oniquc 

( TS - C l  ) a é t é  p u r i f i é  pa r  1,: chlorure  de t h i o n y l e  

( SOC12 ) a i n s i  quu l e  préconise VOGEL (20) pour l a s  

chlorixres d i a c i d e  en généra l  . 
L a  pyr id ine  u t i l i s é e  corne s o l v a n t ,  2" é t 6  

distilles s u r  de l a  b a r y t e  anhydro ou s u r  potasse  puis 

conservSe s u r  anhydrid? phosphoriqu-e . 
DAI\JS un t r i c o l  de 500 cc,  aux dcux roaagcs 

l a t é r a u x  h~r i i i é t  iqueuent  boucnés, on i n t r o d u i t  rapidenent  
88 g ds TS-Cl ( 0,462 m o l 2  ) e t  55 g de SOC12 

( 0,462 mole ) l e  b a l l o n  o s t  p l acé  soue uni. colonne à 

d i s t i l l e r  r e f l u x  r e g l a b l o  e t  chzuffé  progressivciiont 

jusqulà  d i s s o l u t i o n  do YS-Cl a l o r s  quo l e s  vspùurs de 

H C 1  e t  de S02 dégagées son t  é v ~ c u é s s  p a r  une t roupe  

e a u  SOC12 e s t  l a i s s é  & r e f l u x  p.indant une dùui- 

hcure à 580C sous und press ion  de 330 fim . 
Puis  on dininue l a  p r c s s i o n  j u ~ q v . ~ à  10  m i  de façon 

à évaporer tout :OC1 Cr.ndis q i d  LSCl c i ~ i r ; t : ~ l l i s i o  2  
I c n t e l i ~ i z t  . _ - 

On récupère a l o r s  62 g de T S C l  p u r i f i é  



Dans le nêrne tricol, on dissout le chlorure 
de tosylo ( 12s d f  excés ) dais 92 g de pyridine 
( 1,2 nolc ) en agitant én~rgiquement temperature 

ambiante , 

On ajoute goutte à goutte au contsnu du ballon 

refroidi par u-nibain glace-sel h -150C9 27,4 g de 

diol(1~) ( 0,1755 mol2 ) . 
La teupératur~ du bain ne doit jamais 

dépasser - ? O C  tout au long de l'addition a 

On agite cnsuit e  vigoureuse^-lent pendant 

deux heurss . 
Le ballon est laissé au réfrigéra,teur 

la nuit, puis la suspmsion est versée d2ns un 
bécher contcnt.,nt 262 g de glace ~t l5Occ de H C 1  12 N . 

Le ditosylatd apparait alors nu fond du 

béch~r sous îor,lo d i u n o  huil,: visqueus-, blanch8trs. 

Le ditosylctd ~t la phase aqueuse son-b 

extraits cil nhe temps 5 fois l'éther, les fractions 

éthérées sont lavées à l'eau puis avoc une solution 

saturée de CO HNs . 
3 

Après séchage de la phas? organique sur 

sulfa-t~ de nag~iésiun, filtr-tion ot év~.poration du 

solvant, on obtiant ; 

78 g de ditosyl~te(~)brut ( 0,168 mole ) Rdt: 95 $Y 

sous forme de liquide huileux, dense, jaune clair . 
C 2  ditosylntc(~)nla pas été purifi6 . 
A partir de 9 2  g de diol(IV)( 0,589 mol2 ) ,  

on a préparé 256 g de ditosylate(V) ( 0,55 mole ) 
avec un rmdelL1ent de 93,5$ . 

La littérature (8)  signal^ un rendement 
de 93 % . 



58,3 g de L i A l H ,  ( 1 , 5 3  nole  ) ( â  r a i s o n  
't 

dd 4 no les  do L i A l H  p a r  nold de d i t o s y l z t e  à r . é w i r s  ) 4 
sont  i n t r o d u i t s  r a p i d e ~ l c n t  dans un t r i c o l  da 5 l i t r e s ,  

e t  d i s sous  dans 1680 cc .  dz T .H, I? ,  ûnhydre ( , d i s t i l l é  

e t  conserve s u r  fiTa ) . 
On chauff 2 à r e f l u x  pendant t r o i s  quar t  

d 'heur3  . 
On a j o u t ?  g o u t t e  à gouttu à c e t t e  suspension 

178 g, d,: d i t o s o i l n t e ( v ) (  0938br mol? ) d i s s o u s  dans 

l e  mgme v o l u ~ c  de T . H . F .  anhydr? . 
Le mélangd sst l a i s s 6  â r e f l u x  1 0  heures  

a p r è s  I t a d G i t i o n  , 
Lihydrolyss  e s t  f a i t e  dans l e  b a l l o n  plon& 

dans l a  g l a c e  avec 97 g dieau ( 5,38 m o l ~ s  ) 
additionii6e t r 6 s  l,:ntd~;lvnt c2r  l e  dégageixnt dlliydro- 

gend e s t  t r è s  v l o l e n t  . On ~ " j o u t ?  ensu i t z  710 cc d 1 6 t h z r  

p u i s  une s o l u t i o n  dirbcidd chlorhydrique h 10$ ( 7 moles ) .  

Après e x t r ~ ~ c t i o n s  de 12" phase aqueuse, 

lavage  fie 1~~ phas? orgzniqu c ( l i  ?au p u i s  zvec unc 

s o l u t i o n  da CO Y N a  570 ) ,  c t  sécha<gc s u r  s u l f a t e  de 
3- 

n a g n é s i m 9 1 e  so lvant  3st é l i n i n é  p z r  d i s t i l l a t i o n  p u i s  

l c  p rodu i t  de 1~ r e a c t l o n  e s t  d i s t i l l e  à p r e s s i o n  

nor:lalL, on  r e c u d i l l c  un nélangz ,le butenol  e t  de 

carburi: pnasûlit dès 106OC avec un p;tli,:r v z r s  118OC 

ULi 6t,?,loniiagl: ehroL1c:t ogrûphiqud 2" pdrmis de 

ca,lculdr l ~ s  proportions o environ 307; dc ccrburz9zt  

708 dc bu+anol  en po ids  . 



On o b t i e n t  25 y de carbure@ 0 , 2 0 1  mole ) 

Rdt , : 52% p z r  r a p p o r t  2.u d i t o s y l û t e ( v )  

4G$ p a r  r a p p o r t  a u  d i o l (  I V )  . 

Nous avons i s o l 6  1~ carbur&â l a  

chromatographie p r é p a r c t i v c  s u r  c o l o n n ~  RHEOPLEX à 
une teïnp6rature do 120°C, pour un d é b i t  dlhydrogènd do 

100 c c / m ,  avec dos  i n j e c t i o n s  de 0 , l  Ki 

Nous avons o b t e ~ ~ u  l e  ca rbu re  p u r  à 98$ . 
n 20 - 
D - 1,4516 2o - 

n~ 
- 1,4524  

i i tt .  (13)  

zb - 1 5 2 0 ~  7601:m - Eb760m = 1/Cg042 C 

Les s p ~ c t r e s  I . R .  e t  de R.1d.N. o n t  é t é  

d é c r i t s  ~ ~ 3 5  e t  37 . 
Lc b ~ t a n o l  i s o l é  de l a  uêne f açon ,  

p ~ ~ r f a i t e n e n t  pu r ,  a é t é  i d e n t i f i e  prdr  s e s  c o n s t a n t e s  

e t  s e s  s p e c t r e s  I . R .  e t  de 3.,..i\f. . 

A p a r t i r  de 92 g de d i 0 1  ( IV)(  O, 589 male ) 
on st obtznu 39 g de c a r b u r s  (VI )( O 9  31:, mole ) avec un 
ra~de i l i en t  dd 5 3 5$ - .  



BUSSEILT (8) signale, lors de la praparation 
du triméthyl-1,2,3 cyclo hexane, lu formation dfwi 

éther-oxyde intzrne, de forcnile : 1 

Au csurl: de la distillation du carbure (VI), 
nous zvons égaleüent obtenu le composé insaturé 

correspondant ,,' ! -. . . 
/- 

sous produit 

,:* O 

'\// ' --.<. de la réduction du ditosylate ( 27% per rapport 
au di01 (IV) ) , 

Nous avons pris ses constantes physiques : 

Son spectre I . R .  présente les bandes 

diabsorption suivantes : 

Son spectre de R.1:T.N. est en accord avec 

la structure proposée o 

4,2 < 7 -  < 4,75 : 2 protons vinyliques 
6,l ( * c  ( 6,8 4 protons en de 110 

7 Y 3 .t 5.. 0,4 5 protoiis du cycle 
8985 ; '; /10,15 : 3 protons du CH, 
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Figure (15). 



7)Acida trirnéthyl-2,3,4 adigique érythro : ( V I T )  

6 g d 'un &lange butanol .cz.rbur~ co~lprenm'c 

31,5$ en poids d~ carbure (V1)soit 1,g g (0,0152 mo1o)et 

68,5 en poids de butp.no1 soit 4,1 g ( 0,0555 mole) 
sont dissod-s dclns 20 cc de jiéthc~i1ol , 

L'ozone p:-,sse dans cetta soluti~n à la vitcss? 
de O, 055 male/heure 

On arréti après le trups nécessaire au passage 
de 12- quantité théorique dtozone . 

Le 'i6thanol et le but~+nol sont élininés sur 

évaporatcür rotatif, ltozonide rastcnt est dissous dans 

13,65 cc dlzcide foraique ?i 90$ . 
On ajoute 7,8 cc dfl1202 à 30 volunes, le bcllon 

est adapté à un réfrigérant efficace at chauffé 
lentement pour dénarrer la réaction toujours très 

brutale . 
La température d,ms le ballon passe alors de 

7 5 O  h 1OS0C . 
On antretiznt ensuitd ltébullition en 

surveillcnt de près le produit , c m  traité sas 

préc~~utions, il jaunit puis brunit rapideixnt . 
Après élimination dd llecidz foruiqu? 

à l'évaporateur rotatif vers 30°C, on obtiant 2,425 g 

de produit ( 0,0129 nolé ) pâteux contcn~~lt des 

cristaux . 
Le rendedent en produit brut du diacide ast 

ds 855 . 
A partir de 12 g dd aiilange butanol carbura(V1) 

contenant 3,8 g de carbure(~I)(0,0304 mol2 ) on obtient 

49775 g de diacide(VI1)brut ( 0,0254 mol2 ) avsc un 

randeiiicnt d3 83 5 % . 



8) Srinéthyl-2, j, 4 hexand di01 1-6 
érythro (VIII) : à p,rtir du diccide précédent - - 

Dans un tricol de 500 cc, à joint de mercure 
et agitr.teur sumonté d'un r6frigérant et d'une 

anpoule h brome , on net 2,13 g d~ LihlH, ( 0,056 nola 
soit un excés dz 5O$,iin solution d m s  150 cc de T.H.P. 
anhydre . 

3 Le T.1I.F. est porté à reflux pendant - d'heure 
4 

Une solution de 4,775 g de dincidd (VII) 
(0,0254 mole ) dms le T.H.P. anhydre est ndditioiuiLe 
goutte ?i  outt te . 

Le contenu du b2110n est laissé 5 reflux 
du T.II.F, pendCant lcz nuit . 

L'hydrolyse est faite dans le ballon 

refroidi dans la glac;, avec 5 > 5  g dtaau ( 0,3 mole ) 

et une solution dlncide chlorhydrique à 10% ( 0,304 nole) 
1 

On fait l'extraction de la phase aqueuse 4 fois 
ltéthdr,lss fractions organiques, r6unics9 sont lnvres - 

puis séchées sur sulfate de mgnésiun . 
Aprts évaporation du solvant, le résidu 

obtenu 5,6 g ( 0,035 mole ) n été utilisé brut . 
Le rendemnt en dicl pcr rapport zu diacide 

est supsrieur 1005 ; c'est quz le prohit contient 

encore du butanol non élininé . 

~ 



D ~ n s  un b z l l o n  dz 100 cc,  1 5  g de TSCl 

( 0,079 n o l e  ) sont i n t r o d u i t s  avec 36 g dz SOC12 

( 0,302 n o l e  ) ,  SOC1 e s t  nis r z f l u x  sous une 2 
colonne a d i s t i l l d r  à 5 8 0 ~  sous 330 m, ?.près 

évapora t ion  t o t a l ?  du SOC12, on rccupbrc 1 4 , 5  g 
da TSCl ( 0,076 nolz  ) , 

LG L~CGIZ baU011 de 100 cc. d s t  surnonté 

d ' u n  candélabrz à t r o i s  b r m c h z s ,  avec j o i n t  de nc r cu rc ,  

~ ~ g i t a t o c ~ r  a boucles  t r e s  e f f i c x ~  z t  c2rapoule à broriie , 
On dissou-L 11k,S g de TS-Cl ( 0,076 n o l d  ) 

dans 20 g dd pyr id inz  ( 0,25 mole ) . 
On  ajout^ au contanu du b ~ ~ l l o n  r d f r o i d i  p2,r un b e i n  

glecb+s21 3 - l S ° C  5,6 g de d i 0 1  (~111)bru-t ( 0,035 iïiolz ) 

d i s sous  d22ns 16 g de 2yr id lne  ( 0,2 no le  ) , 

Après 2 heures  d 'une c g i t z t i o n  e f f i c a c e ,  

1 2  b a l l o n  e s t  l c i s s é  s u  r é f r i g s r ~ ~ t e u r  . L'hydrolyse 

os% f a i t è  dans b G c h e ~  avec 83 cc d1HC1 R.P .  a t  

100 cc d 1 ? m  . 
La nasse h u i l e u s c  b lanch2 t r s  qu'on supposz 

h 

3tr3 12 d i t o ~ y l ; ? ~ t ~  e s t  e x t r a i t 3  en usïlz têi;ips q - t n ~  

l a  phme aqueuso 5 f o i s  k l'éther . 
Les f r a c t i o n s  é th5rées  sont  l ~ ~ v 3 z a  a l f e 2 u ,  

p u i s  avec unc s o l u t i o n  sa tu re2  dc CO HBc , z t  séchécs 
3 

s u r  su- l fc tz  di: raûgnésiul . 
Après évapor2tion du s o l v ~ ~ n t ,  on o b t i z n t  

1 3  g de d i t o s y l a t e  b r u t  (IX)( 0,0278 do lz  ) quc nous 

n 1  2,vona 283 chzrché p u r i f i 2 r  , s o i t  un r d n d ~ ï l m t  

di: 91,5$ p a r  ri?.p:20rt ;LU c ~ ~ r b u r d  ( V I  ). 



Dans un tricol dtl litre, on n;3t 2,85 g 
de LiA1H4 ( 0,075 niole ) dans 200 cc de T.H.F. . 

3 Le T.H.F. est port6 à reflux - d'heure . 
4 

On ajoute goutte gouttc a la suspension ~btenus 

13 g dd ditosylntd(1~) ( 0,0278 mol2 ) . 
Le conteiiu du ballon 2st laissé à reflux 

la nuit 2n agitGant énergiquenent .L'hydrolyse est 

faite dans le ballon plon36 dans la gl2.c~ avec 6 g 

d'eau ( 0,33 21012 ) et 0, L$06 nole d'une solution de 

HC1 12 1 .  10$ . 
O11 ajoute easuite 80 cc d'éther; après 

agitction, on trcnsvase 12 contenu du bnllon dans une 

~~apoule à déc,a,ntsr, on extrait >r fois la phas? 

aqueuse à ltéthzr, les fractions éthéréss sont réuni2s 

et lavees . Après séchage de la yhasd organique sur 
sulfatd da iaagnGsiua, le solvûnt est élininé sur une 

eolonn~ à distilldr dfficace . 
Le résidu obtenu est rectifi6. . 

D'après l'analyse chromatographique, les diverses 

fractions du distillat contierment beaucoup drimpuretéa 

non identifiées, du butanol et du trimétliyl-2,3,4 hexane 

érythro coïrespondant au pic Sa 

Le rendenent en hydrocarbure saturé (x) par 
rapport au carbure (VI) est dtenviron LC$. 



11) Trim6thyl-2,3, fir hcxano diol-l,6 

érythro (VIII) par ozonolysc réductricd : 

11,4 g de nélangc butanol-carburd contziiant 
0,15$ eii no12 dii carburAsoit 2,62 g ( 0,0211 nolz ) 

et 85$ Zn noiù de butnnol soit 6,78 g ( 0,118 mol2 ) 
sont k s  à ozonolyser ( le @ourcentagù d'ozone par 

vo1.m~ est dii 3% ) ,  avec 20 cc de T.1I.F. comie solmnt, 

pendznt 12 tmps théoriquo déterminé par un dosage 

dlozoni? . 
Cettc solution dtozonidz est 2dditionné> 

lentadnt und suspmsion de, 4,55 g de LiAlH 
4 

( 0,12 nole ) dans 200cc de T.H.P..Ltcxces de LiAlH 
1% 

est suffisant coapte t m u  du fait quz 12 butmol en 

détruit une parti2 . 
On hydrolyse p 2 r  llensu et l'acide chloyhy- 

dlnique à IO$ . 
Après extrnctions a ltéthdr ?t évaporntion 

du solv,-,nt, on obtiùnt 4,52 g de di01 (~111) brut 
( 0,0282 mol? ) . 

Le rzndc~ient 2s-t supéridur à 100$ . 
Dans 1ii but de carzctdriser ce di01 (VIII) 

nous avons a ozonolyser 23 g dd nélangz butanol 

carburs cont~nxnt 5 , 2 8  g de carbureG( 0,0426 mole ) . 
Lc produit dc l2 rdnction est distillé 

sous przssion réduitz, on obtient &,3 g de di01 (VIII) 

( 0,0269 mole ) Rdt.: 63,; . 

Lm spectres 1,R.et deR.iJI.N. ont été décrits 

P. 40 



diol-1,6 é r y t h r o  ( I X )  : 

Dans un b a l l o n  de 100 cc,  1 4  g de TSCl 
( 0,0733 n o l e  ) sont  p u r i f i é s  de l a  façon h c b i t u e l l e  

avac 3! g de SOC12 ( 0,285 n o l e  ) , 
On récupère 1.4 g de T S C ~  ( 0,0733 no12 ) , 

Le contenu du b a l l o n  surnonté d1y? vandélabre à 
t r o i s  b r a n c h ~ s  e t  muni d 'une cm20uld à brou2 et diun 

a.git ; ' te~~r à j o i n t  de radrcurc d s t  add i t ionné  de 23 g 

pyr id ine  ( O,29 no12 ) .  

A c e t t s  s o l u t i o n  c l a i r c ,  on a j o u t e  à 
-15OC / t p 5  g d\: d i o l ( V I I 1 ) b r u t  ( 0,0282 mol3 ) . 

Après a g i t n t i o n  ï2cndmt deux hourds,  1s ba l lon  

e s t  mis c ? ~  r é f r i g é r z t e u r  . 
L1hydrolyse e s t  f a i t e  d,ws un bécher avec 

35 cc de H C 1  R.P. ( 0,4 m i e  ) e t  70 g de glace  , 

Le d i t o s y l ~ . t e  sous forirz d 'un2 h u i l e  d*nsd, 

b l a n ~ h ~ t r c ,  e s t  e x t r ~ . i t  avdc l n  phasz aqueuse 

p l u s i e u r s  f o i s  ?i 1 1 & t h 2 r  . 
Après lavzge des f r r . c t i o n s  é thc rkès  2 t  

séchagd, l c  s o l v m t  ~ s t  é l ï i ~ i n é ,  on o b t i c n t  un 

rc5sidu dz 11 g d~  d i t o s y l ~ ~ t c  ( 0,0235 lilolo ) . 
Rcl t .  1 0 0 , ~  . 

1 3 )  Triniuthyl-2,3, ::- hexane é r y t h r o  (x) 

Dans un t r i c o l  d ' l  l i t r v ,  ,;-,j g dz 

LiAlH ( 0,1128 mole ) sont  d i s sous  Qans 226 cc  4 
de T,H.F,.On z j o u t z  à r d f l u x  du T.H.P, 11 2 de 
d i t o s y l ~ ~ t e ( 1 X ) b r u t  ( 0,0235 a012 ) ,  1 2  contenu dv- 

b a l l o n  e s t  l a i s s é  b r a f l u x  pendmt  17 heures  , 



L'hydrolyse e s t  f a i t e  dans l a  ballon 

avec 8 , l  g dreau  e t  0,45 mole de HC1 10s . 
Après extractions de l a  phase aqueuse, 

réunion dùs phams é t h 8 r é ~ s ,  lavage puis séchage 

avac du su l fa t a  de mgnésiun, l e  solvant ~ s t  d i s t i l l é  
e t  lo produit de l a  réact ion c s t  r e c 2 i f i é  . 

Le produit passe des 106O avec un p a l i e r  
vers 115°-1160 . 

Des étdonnagas précis  de l a  chromtogrcphik 
p e m e t t ~ n t  de calculbi l e s  proportions d'hydrocarbure 
sabré dan& l e  butanol . 

On ob-tiznt 2,2 g da trinét'nyl-2,3,4 hexmo 
érythro ( 0,0172 mole ) . 
Soi t  un rendement d~ 82 $ par  rapport au  carbure (VI)  . 

Le trirn5thyl-2,3,4 hexano érythro e s t  i s o l é  
à l a  chromatographie préparative, avec unc pur&& 

de 99% sur colonne fi RHEOPLEX : 

T = 120°C débit  dihydrogène : 150 m l / m n  . 
in jec t ions  : 0,3 ml . 

Nous a;ons p r i s  l e s  constantes su iva i tes  : 

Les spectres  I . R .  e t  de R.X.N. sont 
déc r i t s  p. 42 . 



- CONCLUSION - 

Nous avons repris et précisé la préparation 

du Iïtélaligc des di~stéréoisonèras thréo et erythro 

du trinéthyl-2,3, .$ hexmt3 précédernient réalisé;: par 

A. CHOQUE (1) . 
Nous avons isolé et caractérisé deux des 

sept triméthyl-2,3,4 hexènex obtenus par déshydrata- 

tion du triméthyl-2,3,4 hexanol-3, cd qui nous a permis 

de préciser la fornule des cinq autres ct de prouver 

que los deux saturés obtenus pzr CIIOQUE (1) sont bien 
des diastérCoisonères et non des isonèrss de squelette . 

Mous avons isolé,ces deux diast6réoisonéres 

S1 et S2 . Leurs sp~ctres 1. R. sont identiques rimis 
ils présentent dds teinpératurcs diébulliton et dcs 

spectres de R.M.N. légèrement différents . 
Par une l o n ~ e  sériz de réactions stéréospé- 

cifiques, nous avons donc fait la synthèse du 

tririlcthyl-2,3,4 he&ane érythro , 



Le produit obtenu est identique par son corûpor- 

I tement chronatographique et son spectre de R.M.N. 
au second dss diastéréoisoinèros précédents S2 . 

Rous avons donc établi, pour les triméthyl-2,3,4 

hexanes, que o 

- le plus volatil, celui dont le teqs de rétention 
sur squelane est le plus faible ( Si ) ,  a la configura- 

tion thréo . 
- le moins volatil, celui dont le teaps de rétention 
sur squalane est le plus grand ( S2 ) a la configura- 

tion érythro . 

CH-CE 
1 3 
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