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INTRODUCTION

Lt'étude de l'isomérisation catalytique d'o0léfines bicy-

cliques en 08H a mis en évidence la formation de bicyclo (3.3.0

12
octénes 2 par l'intermédiaire du bicyclo (3.2.1) octéne 2 (5).

S [ 02 - on 5 .
$i0,-P20s ——

Avant d'entreprendre une telle étude dans la série des
terpénes, en particulier sur le camphéne, il était préférable
dtétudier l'isomérisation d'une oléfine ayant un squelette plus ;
simple. Nous avons choisi le méthyldéne 2, méthyl 3, bicyclo (2.2.1
heptane; il a le m8me squelette que le camphéne mais comporte un
seul méthyl en O{ du méthyléne.

Le sujet de cette recherche était donc de savoir si les
produits finaux de la réaction étaient bien des méthyl x bicyclo
(3 3.0) octémnes qui se formaient par agrandissement de cycle par
1'intermédiaire de méthyl x bicyclo (3.2.1) octenes.



Dans une premiére partie, nous déerirons la synthése de
1'oléfine initiale et nous dtudierons les produits finaux de 1l'isomé-
risation.

Une seconde partie sera consacrdée a l'étude des intermédiaires
Enfin, nous indiquerons les mécKanismes rendant compte de cette isoméri-

sation.

Cette étude a été rdéalisde en paralldle avec celle du systéme
bicyelo (2.2.2) octanique (4).

Chaque hydrocarbure rencontré a été affecté d'un numéro.
La figure 16 hors texte récapitule tous les produits avec les numéros

correspondants.



PREMIERE PARTIE

Dans une premiére partie, nous avons préparé le méthyléne
2, méthyl 3, bicyclo (2.2.1)heptane (I).

Nous avons ensuite cherché les conditions d'isomérisation
de () sur le catalyseur 5i0, - P,0, et étudié 1'évolution de
cette isomérisation en fonction du temps de contact A différentes
températures en analysant les isomérisats par chromatographie ca-

pillaire.

Enfin, nous avons préparé des mélanges d'isomérisation
d'ol nous avons isoléd les différents constituants. Nous étudierons
d'abord les constituants apparaissant & température élevée et en-
sulte ceux qui apparaissent & température plus basse.

I.- Préparation du méthyléne 2, méthyl 3, bicyclo (2.2.1) heptane

(Mélange endo . exo) (Part.Exp. I, II et ITI).

CHO
' CHO " CH20H
+o ] — LI
> @ Ni Raney @
CH20H CH20Ac
> —3
Ac,0 A




La synthése diénique cyclopentadiéue, aldéhyde crotonique
fournit le formyl 5, méthyl 6, bicycle (2.2.1) heptége 2.

Lthydrogénation de cette aldéhyde sur nickel de Raney
conduit & l'hydroxyméthyléune 2, méthyl 3, bicyeclo (2.2.1) heptane.
La pyrolyse de l'acétate de cet alcool donne le mélange de deux
épiméres (Ia) et (Ib) (61 % et 39 %).

Ltaldéhyde crotonique utilisée étant sous la forme trans,
la synthése diénique aldéhyde crotonique, cyclopentadiéne fournira

les deux aldéhydes suivantes @

CH,

CHg
CHO

CHO

Celle yui a le groupement fonctiomnel en endo étant la plus favori-
sée d'aprés la régle d'addition "endo" de Diels et Alder. Dans ces
conditions le mélange final des deux oléfines doit &tre plus riche

# Y
en épimere exo.

L'expérience montrant que, sur cvlonne capillaire de
squalanc, les hydrocarbures d'une série homologue passent dans
l'ordre de leur points d'ébullition, nous pouvons attribuer la
structure exo A l'isomére (Ia) et la structure endo a l'isoudre
(Iv) (1)
139=141°
1411430

Eb exo
Eb endo

]

1}

D'autre part, l'hydrogénation de (Ia) et de (Ib) purs

confirme ces structures (part.exp. III).

in effet, en supposaut que l'hydrogénation se fasse sans
épimérisation, l'exo donnera par hydrogénation les saturés trans (A)
et exo cis (B); étant donné l'encombrement stérique de la molécule,
on peut prévoir que les proportions relatives de (A) et (B) seront
de l'ordre de 50 -~ 5ti,



CHy  y CH, CH,
____.3__;> _F
") CHg @) Chs

{la)

L'endo, donnera par hydrogénation les hydrocarbures saturés
trans (A) et endo eis (C); 1l'endo cis étant le plus abondant par
analogie avec le norcamphéne qui donne par hydrogénation 79 % de

norcamphane endo et 21 % d'exo (2).

H CH,
CHs -————i—a» CH3 +
(C) CH3
CH,

(I by (A) CH

H

(Xa) saturé présente 3 pics dans les proportions de 53 - 43,2 et
3’8 Y

(Ib) saturé présente les m8mes pics dans les proportions de
17,45 - 0,73 et 82 %

D'aprés ces résultats, (Ia) serait bien l'exo et (Ib) 1lt'endo.

Nous pouvons aussi, cclpte tenu de la composition de (1)
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4.

et de (I) saturé, déterminde en supposant toujours l'ordre de passa-

ge & la chromatographie identique & celui des points d'ébullition
{(3), prévoir les quantités théoriques de (4) et (B) contenues dans
l'exo saturé et les quantités théoriqges de (A) et (C) contenues

dans l'endo saturé. La comparaison de ces valeurs avec les valeurs

expérimentales confirme l'attribution des structures précédentes.

1

(

[

Les spectres de résopnance

(a)
(B)
(c)

(a)
{B)
(c)

Valeurs prévues

52,6 %
41,5 %

25,5 %

72,5 %

Valeurs expérimentales

[

(1a) "2 (4)

a —> ((B)
9k %

(c)

H, {(a)

(1) —> {(a)
98 %

\(C)

et (Ib) ont été enregistrés (fig.n° 1 et n°® 2).

53 %
h3,2 %
3:8 %
17,45 %
0,73 %
82 4

magnétique nucléaire de (Ia)

Le tableau ci-dessous indique les glissements chimiques

des différents protons pour (Ia) et (Ib). Nous numérotons les hydro=

génes de la fagon suivante 13

HQ

@
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(Ia) (Ip)
23 J en cps 73 J en cps
CHq 9,05 7 ¢,98 7
Hy 7936 7933
£ 8,05 7,83
H 8,05 7,62

II.- Catalyseur et Schéme du réacteur (Part.exp. IV).

L'isomérisation de {I) est réalisée en phase vapeur sur cata-
lyseur silico phosphorique obtenu par imprégnation d'acide orthophos-—
phorique sur du Kieselguhr dans un réacteur schématisé sur la figure
n® 3.

I1 comprend

- une spirale de préchauffage dans laquelle est vaporisé l'hydrocar-
bure,
~ le réacteur proprement dit fermé par un verre fritté qui maintient
le catalyseur,
~ un puits thermométrique plongeant dans le 1lit catalytique perthet-

tant la lecture de la température au moyen d'un thermocouple.

Les produits de la réaction sont condensés dans une fiole

immergde cans la glace.

La température cu four est maintenue constante a4 l'aide d'un

caloristat,.
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III.- Etude cinetioue de L'Tnandrinel? o= ‘Part.Exp. V et VI),

La premidéxe parti: de cette étude a ¢té réalisde a 250°C,

température & laguelle le catalyseur Si0., - PO est le plus
P ! 2~ %25 P

actif. La pression partielie de 1l'hydrocarbure est maintenue égale

4 0,5 &4 ltaide d'un gaz porteur { CO2 ). L'isomérisat recueilli est
distillé pour ¢liminer les polyméres puis recyclé sur le catalyseur
4 la mlme vitesse d'injection, ce qui permet de faire varier le
temps de contact. La composition de chaque isomérat est déterminée
par analyse chromatographique sur colonne capillaire de squalane.
Nous obtenons des mélanges extr@mement complexes (fig.n® 4). La
figure n® 5 sur laquelle ne sont portés que les constituants princi-

paux montre l'évolution de ces mélanges.

(V) diminue rapidement ainsi que (I). Cependant la courbe
d'évolution de (I) est volontairement interrompue pour les raisons

suivantes
- 1t'4tude ultérieure nous montre que (V) est du santéne

il est connu qu'a 1ltéquilibre a 250°C le rapport —%%%— est égal a

2% (6) , ici il devient inférieur A cette valeur.

- nous constators aussi que le rapport augnente avec le

endo
temps de contact, il apparaft donc un hydrocarbure qui aurait le

méme temps de réstention que (Ia).
(IT) et (IV) passent par un maximum.

La teneur en (VI), (VII), (VIIT) et (IX) semble ne plus
évoluer car le catalyseur s'encrasse. iin effet d'autres isomérisa-
tions ol apparaissent ces structures (4) montrent que dans des con-

ditions de température et de pression analogues, le rapport

(VI) + (VIT) L
(IX) W
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ITT.~ Etuce cinetlorne e L'7aar i il "Part.Exp. V et Vi),

La premidére partic de cette étude a ¢té réalisée a 250°C,

tompérature & laquelle le catalyseur SiG., - P205 est le plus
b~

actif. La pression partielie de 1l'hydrocarbure est maintenue égale

4 0,5 & ltaide d'un gaz porteur CO2 }. L'isomérisat recueilli est
distillé pour éliminer les polyméres puis recyclé sur le catalyseur
A la m@me vitesse dl'injzction, ce qui permet de faire varier le
temps de contact. La composition de chaque isomérat est déterminée
par analyse chromatographique sur colonne capillaire de squalane.
Nous obtenons des mélanges extr8mement complexes (fig.n® 4), La
figure n°® 5 sur laquelle ne sont portés que les constituants princi-

aux montre l'évolution de ces mélanges.
P g

(V) diminue rapidement ainsi que (I). Cependant la courbe
d'évolution de (I) est velontairement interrompue pour les raisons

suivantes ¢

- 1'étude ultérieure nous montre que (V) est du santéne

il est commu qu'a 1ltéquilibre a 250°C le rapport —%%%—- est égal a

(6) 5 ici i1 devient inférieur A cette valeur.

NiC

- nous constators aussi que le rapport augmente avec le

endo
temps de contact, il apparaft donc un hydrocarbure qui aurait le

méme temps de rétention que (Ta).
(1T) et (IV) passent par un maximuum.

La teneur en (VI), (VII), (VIII) et (IX) semble ne plus
évoluer car le catalyseur s'encrasse., in effet d'autres isomérisa-
tions ol apparaissent ces structures (4) montrent que dans des con-
ditions de température et de pression analogues, le rapport

(vi) + (VII) L
(IX) W




est inférieur & celui que nous avons ici.

Etant domné la complexité des mélanges obtenus, il nous a
semblé interessant de reprendre cette étude a 200°C dans l'espoir
d'obtenir des mélanges plus simples et de saisir les intermédiaires
éventuels. Dans ces conditions nous ne voyons que les constituants
(1), (III), (LV) et (V) dont 1l'évolution est représentée par la figure
n® 6. Nous observons une diminution rapide de (V) et de (I) au profit
de (II) ot (TIV).

L*observation des chromatogrammes montre qu'a 250°C (III) et
(V) évoluent pour donner deux nouveaux produits (IIT a et V a) de
temps de rétention extr8mement voisins de (III) et (V). En fait, on ne
remarque que des épaulements et il est impossible de chiffrer leurs
proportions c'est pourquoi ils ne sont pas représentés sur la figure

n¢ 50

IV.- Isomérisation préparative et identification des différents consti-

tuants.

Nous avons d'abord isomérisé de fagon préparative a 250°C sur
10 g de catalyseur et a une vitesse permettant d'obtenir lec maximum
des produits (VI), (VII), (VIII) et (IX).

Le tableau ci-dessous donne un exemple de composition d!'isomé-

risat.

() | (xx) | D) | (av) [(v)+(va)| (vi) | (van) | (vizn)| (1%)

(ITIIa)

8,2 9,8 8 10 8,5 8,2 | 9,25| 15,6 | 2,75| 80,3

Le total ne correspond pas a 100 % parce que nous n'indiquons
pas les proportions de certains constituants existant en petites quan-
titéSo
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Ltisomérisation est rfali-dc avec un rendement de 50 %

en monomeres.

Les constituants sont isolés de ces mélanges par plusieurs

tours de chromatographie préparative sur différentes colonnes,

s e anen A A s @ e e

Son temps de rétention & la chromatographlie ainsi que ses
spectres infra-rouge et de résopnance magnétique nucléaire (fig.n°7)
sont analogues A ceux du méthyl 3 bicyclo{3.3.0)octéne 2 (4)

b) Identification de (VII)

- o G ow aw e We e

Son temps de rétention a la chromatographie et ses spectres
infra-rouge et de résufnance magnétique nucléaire (fig.n°® 8) sont
identiques & ceux d'une oléfine isclée lors de l'isomérisation du
systéme (2.2.2) octanique {(4).

Le spectre de résommance magnétique nucléaire indique la
présence d'un seul proton vinylique a G = 4,90. 4 G = 8,4 le
spectre est trop touffu pour affirmer la position d'un groupe méthy-
le en position allylique.

.La comparaison de (VI) avec un échantillon préparé par
synthése permet de lul attribuer la structure du méthyl 2 bicyclo
(3.3 .0) octéne 2. La synthése de ce dernier a été réalisée suivant
le schéma (Part.exp. VIII).

.
g
N &¥
S



9.

0
HO . COOH
HNO, Ba0
COOH Piri
Iiria
0
MgICH,
_..Hzo

Par hydrogénation, ce constituant donne un produit présentant
deux pics & la chromatographie dans les proportions de 22 & 78 % ayant
les m8mes temps de rétention que ceux du perhydrindane cis et transj ,
le spectre infra rouge de ce saturé est identique A eelul du perhydrin- .
dane. ‘ 1

Le spectre infra rouge de (IX) est identique & celui de
1'hexahydro 2, 3, 4, 5, 6, 7 indéne (4).

L'hydrogénation de (VIII) ne s'effectue que dans des condi~
tions assez sévéres et la quantité d'hydrogéne fixée est trois fois
supérieure a celle que fixerait une oléfine en Cgﬂlu nous avons donc

H



10.

pensé que (IX) avait une structure aromatique. En effet, le spectre

de résoynance magnétique nucléaire de (VIII) (fig.n® 9) montre la
présence de protons aromatiques. Le rapport entre les protons non
aromatiques et les protons arcmatiques est égal a 3, 11 ne peut donc
s'agir que d'un noyau benzénique irisubstitué par des groupements
méthyl. Le spectre infra rouge de (VIII) est analogue & celui du

1 - 2 - L4 triméthyl benzéne.

Il nous a été impossible d'isoler (IIIa) par chromatographie
préparative. Toutefois, nous avons hydrogéné une fraction enrichie en
(ITIa). La quantité d'hydrogéne fixée est bien inférieure & la quan-
tité théorique. L*analyaa chromatographique du mélange hydrogéné
montre qu'il reste dans ce mélange un composé ayant le m8me temps de
rétention que (IIIa). Ceci nous falt supposer que (IIIa) est un saturé;
dans ces conditions, la quantité d'hydrogéne fixée par le mélange est
sensiblement égale 4 la quantité calculée théoriquement. (ITIa) est
donc un hydrocarbure saturé.

f) Btude de_(Va) (Part.exp. VII)

Comme précédemment, nous avons hydrogéné une fraction enri-
chie en (Va). L'analyse chromatographique du mélange hydrogéne montre
que (Va) semble peu affecté par l'hydrogénation; l'hydrogénation se
fait avec un déficit important en hydrogéne. (Va) est donc aussi un
hydrocarbure saturé.

Les calculs montrent que le pic cprrespondant a (va)

contient sfirement une oléfine car sa teneur a diminué de 9 % dans



11,

le mélange hydrogéne et ceci est vérifié puisque l'hydrogénation du
mélange se fait avec un excés de 9 % par rapport & la quantité théo-

rique calculée en supposant que (Va) est unique et saturé.

Nous n'avons pas pu déterminer les squelettes de (III2) et
(va). Nous avons seulement remarqué que (Va) avait le m&me temps de
rétention 4 la chromatographle que l'un des pics du méthyl 1,
méthyl 2, bicyclo (2.2.1) heptane.

s I e e e

hY

Nous avons isomérisé & 200°C sur 5 g de catalyseur avec
une pression partielle de 0,5. La vitesse d'injection est choisie de
fagon a obtenir une grande proportion de (V). L'isomérisat obtenu
contient 49,5 % de (V) qu'on isole du mélange par chromatographie
préparative.

Le temps de rétention a4 la chromatographie et son spectre
infra rouge sont identiques a ceux du santéne.

e mee e s e

Nous n'avons pas isolé (III) étant donné sa faible propor-
tion et son temps de rétention voisin de (II) et (IV). Nous avons
remarqué qu'il a le m&me temps de rétention a4 la chromatographie que
le diméthyl 2-3, tricyclo (2.2.1.02'6) heptane.
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c) Identification de LIE)“eE LIX) (Part.exp. X et X )

Pour obtenir {(II) et (IV) dans des proportions intéressantes
nous avons isomdérisdé a 220°C sur 5 g de catalyscur & pression partielle
de 0,5 en recyclant 1l'isomérisat. Une distillation sur colonne
Podbieclnak, puis une purification par chromatographie prdéparative nous
ont permis dtisoler (II) et (IV).

5*) Le spectre infra rouge de (II) présente 3
- une raie de double liaison & 1650 R

- une raie de méthyl a 1375 cm-l

. . -1
-~ une raic correspondant a un groupe méthyldénique a 870 cm .
Le spectre de résofinonce magnétique nucléaire de (II)

(fig.n°® 10) préscnte :

- an massif centré & (- = 5,39 correspondant a deux protons méthy-
léniques,
- un massif d'aire 1 centré & /. = 7,35 correcspondant a un hydrogéne

situé cn téte de pont en(X < 'unc double liaison par comparcison avec
les spectres de résopnance magnétique nucldéaire ce (I), du norcamphéne,
et du camphénc.

- un massif d'aire 2 centré & [, = 8,05 correspondant & 2 hydrogé-
nes en ;X du groupe méthyldnique toujours par comparaison avec les spcce
tres précédents.

- un pic trés fin non coupld d'aire 3 centréd a Z; = 8,8 caractéri-

sant un méthyl situé en t&te de pont.
gﬁ Le spectre infra rouge de (IV) présente

- une raiec de double liaison a 1655 —
- une raie de méthyl a 1380 cm—l

- une raie de méthylénc a 870 _—

Son spcetre de résofinance magndétique mucléaire (fig.n°1il)
présente 3

- un massif centré a 5,38 correspondant a deux protons méthylé-

niques.

~ un massif centré a z; 7,8 représentant 3 protons

XY a¥
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Ces trois protons correspondent 2 un hydrogéne en t&te de
pont qui n'est pas en o d'un méthyléne et A deux protons en
du méthyléne par comparalson avec les spectres de (L) du norcamphéne

et du campheéne.

- un piec trés fin noan couplé d'aire 3 centré & (5 = 8,8 corres-
pondant & un méthyl en t8te de pont.

L'ozonolyse réductrice de (IV) met en évidence la pré-
sence d'un méthyléne, il y a formation de formol caractérisé par sa
dimédone F = 189-190°C, d'apreés la littérature F = 189°C.

Toutes ces observations tendent A attribuer a (II) la struc-
ture du méthyléne 3, méthyl 1, bicyclo (2.2.1) heptane et a (IV)
celle du méthyléne 2, méthyl 1, bicyclo (2.2.1) heptane.

Les comparaisons de (I1) et (IV) avec des échantillons pré=
parés par synthése confirment ces hypothéses. La synthése du méthy-
léne 2, méthyl 1, bicyclo (2.2.1) heptane est réalisée suivant le
schéma suivant :

0Ac oH
AcCH KOH
= g
[H,50.]
(5) (5)
OH )y g§\+ -
Cr,0, _ 0-P=CH,| “

NaH.D.M.S.0.
(7) (8)
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Le méthyléne 3, méthyl 1, bicyclo (2.2.1) heptane est éga-
lement préparé & partir du méthyl 1 norbornanol 2

ii: ,O0H ii:
ngc o- stE,J @

OXanth

-—-—-—-——-—->

— Q@
QL
qo!

La pyrolyse du xanthogénate de l'alcool donne du méthyl 1
norbornéne (5). Une hydroboration de cette oléfine suivie d'une oxy-
dation sulfochromique ( 9 et 11 ) conduit directement au mélange des 2
cétones méthyl 1 norbornanone 2 et méthyl 1 norbornanone 3 dans les
proportions de 28 et 72 % (10).

Le mélange des deux cétones obtenus aprés réaction de Wittig
est purifié par chromatographie préparative.

Dans cette premiére partie nous n'avons mis en évidence que
les produits finaux de la réaction, l'étude des intermédiaires sera
réalisde dans la seconde partie.
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Dans la partie précédente nous avons vu que l'isomérisation
de (I) conduit & des produits d'agrandissement de cycle (VI) et (VII).
On peut penser, par analogie avec les mécanismes d'isomérisation du
norcamphéne (5) et des oléfines bicyclo (2.2.2) octaniques (4), que
(VI) et (VII) se formeraient par l'intermédiaire de méthyl x bicyclo
(3.2.1) octénes.

L'étude cinétique de 1l'isomérisation de (I) n'a pas mis de
composés intermédiaires en évidence. Nous n'avons décelé que des traces
de produits dont nous ne pouvons pas déterminer les proportions étant
donné leurs faibles quantitéds et leurs temps de rétention trés proches
de (VI) et (VII). I1 semble, en observant les chromatogrammes que les
épaulements formés par ces constituants diminuent au fur et a mesure

que le temps de contact augmente.

I1 2 été montré que les méthyl x bicyclo (3.2.1)octénes formés
dans l'isomérisation du systéme bicyclo (2.2.2) octanique s'!isomérisent
trés vite en méthyl x bicyclo (3.3.0) octénes h)}abarriére énargétique
& franchir pour passer du systéme (2.2.2) au systéme (3.2.1) octanique

étant égale & /. B comme l'indique la figure ci-aprés.

hY

La barriére énergétique a franchir pour passexr de (I) aux
(3.2.1) octénes étant supéricure &4 /\ I, le passage du systéme bicyclo
(3.2.1) octanique au systéme (3.3.0) octanique se fera beaucoup plus

rapidement dans l'isomérisation de (I).
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Energie i

! '.‘ [3.21 ]+

[3.3.0]

- - .-
chemin reactionnel

Ceci expliquerait pourquoi lors de l'isomérisation de (I)
nous avons vu apparaftre des méthyl x bicyclo (3.3.0) octénes sans
saisir la formation d'intermédiaires.

Si le passage des méthyl x bicycle (3.2.1) octénes aux
méthyl x bicyclo (3.3.0) octénes est trés rapide, leur passage en

phase vapeur sur catalyseur (8102.P205)doit redonner les produits

finaux (Vi), (VII) et (IX) de l'isomérisation.

La déshydratation de 1'hydroxyméthyléne 2 bicyclo (2.2.2)
conduit aux méthyl x bicyclo (3.2.1)octénes intermédiaires de lt'iso-
mérisation des oléfines bicyclo (2.2.2) octaniques (4). De la méme
fagon, la déshydratation de l'hydroxyméthyléne 2, méthyl 3 bicyclo

(2.2.1) heptane doit donner les intermédiaires de l'isomérisation
de (I).
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I.-~ Déshydratation de l'hydroxyméthyléne 2, méthyl 3 bicyclo (2.2.1)

heptane (Part.exp.I)

La synthese de cet alcool est décrite dans la premiére partie.

La déshydratation est réalisée en phase liquide sur sulfate

acide de potassium,

Les hydrocarbures obtenus sont entrainés a la vapeur, l'alcool

résiduel est recyclé.

Nous indiquons ci~dessous un exemple de composition de mélanges
obtenus. Nous formons lors de cette déshydratation (I) et (V) et voyons
apparaitre quatre nouveaux produits : (X), (XI), (XII) et (XIII).

I v | x | xI XIT | XTIT

7.

9775

d

8,8 17,9 22,4 26,4 9,25 13

PONPUBNENPNSIIUEUIS. SO

Le total ne correspond pas & 100 % car nous négligeons quel~

ques constituants existant a 1'état de traces.

If.~ Détermination des structures de (X), (XI), (XII)ﬁet,(XIII)

Les différents constituants sont séparéds par chromatographie

préparative (Part.exp.L).

(X) a le m8me temps de rétention que le méthyl 2 bicyclo {2.2.2)
octéne 2; cependant, le temps de rétention & la chromatographie de (X)
hydrogéné ainsi que son spectre infra rouge sont différents de ceux du

méthyl 2 bicyclo (2.2.2) octane.
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Notons que le mélange de déshydratation contient un peu
de méthyl 2 bicyclo {(2.2.2) octéne 2

Lthydrogénation de (X) met cette oléfine en évidence;
aprés hydrogénaticn nous obtenons 2 pics dans les proportions de
85 et 15 %, le deuxidéme pic ayant le méme temps de rétention que le
méthyl 2 bicyclo (2.2.2) octane.

Le spectre infra rouge de (X) présente @

- une raie de méthyl & 1375 om *

- une raie de double liaison & 1655 om~t

Son spectre de résopnance magnétique nucléaire (fig.12)

présente
- 2 protons vinyliques centrés sur (, = 4,25 et ?: = 4,78
- un doublet d'aire 3 centré sur (, = 9

correspondant & un méthyl non allylique

- un massif centré A 2: = 6,78 correspondant & 3 protons allyli-
ques .
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Les structures possibles pour (X) sont donc les suivantes @

CH
CH,

CHy
ou

CH

(Xa) (Xb) (Xc)

(Xc) est & éliminer car il est différent de (X) hydrogéné (chro-
matographie et infra rouge).

(Xb) est peu vraisemblable, en effet, il est peu probable que

le méthyl vienne se placer sur le pont en 8 lors de l'agrandisse-~
ment de cycle.

(Xa) est la seule structure possible; en effet, le spectre infra
rouge de (X) hydrogéné ne présente que quelques différences avec

celui du méthyl 6 bicyclo (3.2.,1) octane obtenu par Germain et
Ipatieff (12).

CHg

On peut attribuer ces différences aux proportions variables

dtisoiéres endo ot exo contenus dans les saturés correspondants.
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Le méthyl 6 bicyclo (3.2.1)octane obtenu par hydrogénation du méthyl
6 bicyclo (3.2.1) octdne 6 référence ci-dessgus doit 8tre essentiel-
lemcnt de 1l'endo

alors que (Xa) peut 8tre 1'0léfine exo pure et donner par conséquent
aprés hydrogénation le saturé exo.

CH, y eH,

Rappelons d'ailleurs que (X) saturé présente un seul pic
3 la chromatographie.

La comparaison du temps de rétention & la chromatographie
de (X) saturé avec ceux des autres méthyl x (3.2.1) octanes (13)
confirme l'attribution & (X) de la structure du méthyl 6 bicyclo
(3.2.1) octéne 2 ou du méthyl 7 bicyclo (3.2.1) octéne 2

b) Etude de_ (XI)

(XI) hydrogéné est chromatographié, il présente 2 pics X et
Y dans les proportions de 30 et 70 %.
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Le méthyl 2 bicyclo (BoZQl) octane présente également 2 pics
a4 la chromatographie dans les proportions de 91,5 et 8,5 % soient
X' et Y' &

X' est le méthyl 2 bicyclo (3.2.1) octane endo et Y' est
1texo (13) et (14).

X et X' ainsi que Y et ¥' ont les m8mes temps de rétention.

H
CH, }
X(91,5%) Yie,5 %)
(X1) M X(30%) +  Y(70%)

Les spectres infra rouge de (XI) hydrogéné et du méthyl 2
bicyclo (3.2.1) octane somt légdrement différents. Par contre, nous
avons 1is0lé X par chromatographie préparative, son spectre infra
rouge est analogue & celui de X' . (XX) a donc le squelette du .
méthyl 2 bicyeclo (3.2.1) octane.

Le spectre de résomnence magnétique nucléaire de (XI)
(fig.14) présente :

- 2 protons vinyliques centrés sur G = 4,25 et G = b,78

- un doublet d'aire 3 & (s = 9 correspondant i un méthyl non
allylique

- un massif centxé i T = 7,8 correspondant & -2 protons allyli-
ques. .
Les deux structures possibles pour (XI) sont donc celles
du méthyl 3 bieyclo (3.2.1)octéne 2 et celle du méthyl 2 bicyclo
(3.2.1)octéne 6. :
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(Xl a) (XIb)

Il est vraisemblable que (XIa) soit la structure réelle de
(XI) car dans les structures trouvées jusqu'a présent la double
liaison n'était jamais située dans le cycle en C 5, de plus les
protons vinyliques se présentent exactement comme ceux du bicyclo
(3+2e1) octéne 2.

c¢) Etude de (XII) (Part.exp.IV)

(XII) ayant un temps de rétention 2 la chromatographie trés
voisin de ceux de (XI) et (XIII), il nous a été impossible de l'iso-

ler par chromatographie préparative.

Nous ltavons identifié uniquement par son temps de réten-
tion a4 la chromatographie au méthyl 3 bicyclo (3.2.1) octéne 2 dont

nous avons réalisé la synthése (15).

t.but 8 LiAlH,
@ -+ CHBr, _—l?late i @r —
B

r

@B, S0, @0 ot @mg
2

Br
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Le spectre de résopnance magnétique nucléaire de cette oléfine

a été enregistré (fig.lh),
j

Son temps de rétention a la chromatographiec et son spectre
infra rouge et de résopnance magnétique nucléaire (fig.15) sont identi-

ques & ceux du méthyl 2 bicyclo (3.2.1) octéne 2 (4).

III.- Isomérisation sur (SiOZ'PZOS) d'un mélange de méthyl x bicyclo

(3.2.1) octénes et déshydratation de 1'hydroxyméthyléne 2,

méthyl 3 bicyclo (2.2.1) heptane sur (SiOZ.P205)

En injectant un mélange de méthyl x bicyclo (3.2.1) octénes

sur catalyseur (SiOZ.PZOB) en phase vapeur on recueille une fraction

contenant (VI), (VIL) et (IX). De méme en injectant 1'hydroxyméthyléne 2
méthyl 3 (sur Si02°P205) en phase vapeur on recueille (VI), (VII) et
(Ix).

Ceci montre bien que le passage du systéme méthyl x bicyclo

(3.2.1) octanique au systéme méthyl x (3.3.0) octanique est trés rapide.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les analyses chromatographiques ont été faites sur un appareil
Perkin Elmer typeF 20 & ionisation de flamme. Nous avons utilisé une
colonne capillaire en cuivre de 50 métres, de 0,5 mm de diamétre garnie

de squalane.

Les conditions de travail sont en général

température de la colonne 3 90°C

- pression d'azote s 0,7 kg/cm2

- rapport de division : 100

- débit dtazote dans la colonne : 3,5 cmB/mn
- injections : 0,3 f’l

La composition des procuits est calculée en faisant le produit
des hauteurs de pics par leurs temps de rétention.

Les chromatographies préparatives ont été faites sur ltAutoprep
modéle A 700 (Aérograph) muni de colonnes de 20 pieds, 3/8 de pouce.

les fractionnements par distillation ont été faits sur colonne
Mini.Cal.Podbielnak.

Les points de fusion ont été pris am banc de Kofler.

Les spectres infra rouge ont été enregistrés sur un appareil
Perkin Elmer modéle 21, sous une épaisseur de i%a rm.

Une partie des spectres de résonmnance magnétique nucléaire a été

enregistrée sur un appareil Varian A.60.A.
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PREMIERE PARTIE

I .- PREPARATION DU METHYLENE 2, METHYL 3, BICYCLO (2.2.1)HEPTAND

— e wnm | . ame v p—— — e\ - - on / pan

On introduit dans un autoclave d'un litre 330 g de cyclo~
pentadiéne et 307 g d'aldéhyde crotonique fraichement distillés.
L'autoclave est purgé trois fois a l'azote sous pression de 10 kg. On
maintient le mélange sous agitation a 90°C pendant 5 heures. L'autocla-
ve est rincé a l'alcool, Aprés élimination du solvant et des produits

de t8te on recueille l'aldéhyde.

Eb,, = 70-76°
Rdt = h29 g =72%
20 - 1,445

heptang.

Onr introduit 200 g de l'aldéhyde précédente dans un autoe
clave de 1 litre et 3 spatules de nickel de Raney. On charge l'autocla-
ve a4 1400 P.S.I. aprés l'avoir purgé trois fois. L'hydrogdénation de la
double liaison se produit immdédiatement avec échauffement. L'hydrogdé-
nation du groupement aldéhydique a lieu vers 110°C. On rince l'autocla~
ve & 1'alcool, Aprés filtration du nickel et élimination du solvant on

recueille 1l'alcool

Ebl6 = 102°C
RAt = 176 g =85 %
20

np = 1,4869

3) Préparation de l'acétate

— w— Ese e e wewt  Swe  epe e et

Dans un ballon de 2 litres muni d'un puits thermométrique
et d'un réfrigérant. a boules surmonté c'un tube & chlorure de calcium
on introduit 499 g d'alcool et 447 g d'anhydride acétique soit un excés

de 25 %. On chauffe progressivement & 115°C, la réaction démarre
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brusquenient; il faut refroidir dens la glace. On laisse a reflux pen-
dant 2h30. On chasse l'acide acétique formé d'abord i pression atmosphdé-

rique puis sous vide. On recueille une fraction 3

9 = — (]

Eb,, 100-102°C

Rat = 511 g =283 %
20

LN 1,4639

— —— e - - m— ——— —

La pyrolyse est réalisée dans un rdéactcur garni de laine de
quartz porté a 510°C, L'acétate est introduit & 1l'aide d'une ampoule a

pression déquilibrée; on introduit en moyenne 45 g dlacétate & l'heure.

Le pyrolysat est poussé pour un courant de CO, ayant un

débit d'une bulle par seconde environ, il est rccueilli dzns un conden-
seur a eau.

Pour 48 g d'acétate introduit on recueille 47,65 g de pyro-
lysat soit 99,5 % de récupération. Cec pyrolysat est lavé au bicarbonate
de sodium et séché sur MgS0,, .

La distillation fournit

22,3 g ce (1) Rét = 92 %
taux de comversion = 58 %

L'oléfine obtenue est redistillée sur colonne i garnissage

mnétallique.
Eh 760 = 1h4oC

20 s 1,4720
Puretdé = 98,5 %
contient 61 % dlexo

39 % A'endo

IT.- Séparation par chromatographie de (Ia) et (Ib)

les deux isoméres endo et ex0 sont séparés par chromatogra-

phicpréparative sur colonne réoplex dans les conditions suivantes @

température de la colonne ! 90°C

aébit a'H, ¢ 130 cc/mn

injections de 200 4 1
f
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1° tour (Iz) 4 80 %  2° tour (Ia) & 90 % 3° tour (Ia) & 97,5 %
> e
RAT = 92,5 % RAt = 73 %

Rat = 64 %

(Ib) 2 98 %

PN N TN S N

III.- Hydrogénation de (I) (Ia) et (Ib)

— v w— — — — —— " —

1,12 g de (I) mélange endo et exo sont hydrogénds sur 19 mg
de platine d'Acams. On fixe 243 cc d'hycdrogeéne (quantité thdorique =
222 cc).

ILe saturé présente 3 pics A  trans bh,5 %
B exo cis 26,5 %

TN N TN

Q

endo cis 29 %

— D . — — o— — — " —

On hydrogéne 678 mg de (Ia) & 94 % sur 15 mg de platine

d'Acams. On fixe 143 cec dthydrogénc (quantité théorique = 134 cc).

164 mg de (Ib) & 98 % sont hydrogéndés sur 10 mg de platine
d'Adams. On fixe 25 cc d'hydrogéne (quantité thdorique = 29 cc).

Compte tenu de la composition de (I), de (I) saturé des puretés
de (Ia) et (Ib), nous pouvons prévoir les quantitds thdéoriques de (A)
(B) et (C) que doivent contenir (Ia) et (Ib) hydrogénés en supposant

évidemment que l'hydrogénation se fasse sans dpimérisation.

En effet, les 29 % c'endo cis contenus dans le saturé provien-

nent des 39 d'endo contenus dans (I); de 1l'endo pur donnera donc
H p

29 x 100
39

donnera 25 % de (A) et 72,5 % de (C).

= 7h % Ad'endo cis et 26 % de trans. Donc (Ib) & 98 %

La comparaison ce ces valeurs avec les valeurs expdérimentales
permet d'attribuer laz structure endo a (Ib) et la structure exo a
(Ia.) .



Expérimentalenent Théoriquenent

B, g A 53 % g A 52,6
(Ta) =% (3 43,24 ( B 41,59
w1y )
( C 3,8 C/77 ( C
(15) Ha g A 17:45 % § A 25,5 %
& 08 ¢ g B 0,73 % g B
( ¢ 82 % (¢ 72,5%

IV.~ Préparation du catalyseur (SiO? . P205)

Dans unc capsule en porcelaine on introduit 75 g de Kieselguhr
qualité 240. On ajoute lentement et en mélangeant 350 g Ad'acide ortho-
rhosphorigue & €0 %. La pAte es®t dtalde dans des boites de pétri et
séchée pendant 48 heures & 145°C & 1'étuve. Une fois séchée on la pile

apicdement et on la tamise (granmulométrie 33.31 AFNOR) .

H

V.~ Iscmdrisation de (I) & 200°C

Cette iscmdérisation est réalisde sur 5 g de catalyseur. La
pression partielle de l'hydrocarbure est maintenue dgale a 0,5. Des
mesures sont effectudes oux vitesses d'injection suivantes : 30 - 22,5 -
12 - 6~ 2,25 et 1,2 cc/h. Lors de chague essai les premiéres gouttes

dl'isomérisat sont élimindes de fagom & rincer le catalyseur,

Le temps de contact est obtenu en divisant la massc de cataly-

seur par la vitesse d'Injection de l'hydrccarbure.

VT o~ Iscrdérisation de (I) & 250°C.

On isomérise sur 5 g de catalyscur. La pression particlle de
1l'hycdrocarbure est maintenue & 0,5, On injecte l'hydrocarbure a la vites—
se de 12 cec/h. L'isomérisat recueilli est distillé et réinjecté A 1la
miric vitesse.

Lors c¢e la premiére injection nous avons injecté 9,1 g d'hyédro-

carbure, nous avcns recueilli O dtisomdrisat aprés 8 passages. Nous
? 10 8 P ag
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formons 10 % de polyméres lors de chaque recyclage.

VII.- Isomérisation préparative de (VI) (VII) (VIII) et (IX).

Séparation des procuits et hydrogénotions.

L*isomdrisation est réalisée sur 10 g de catalyseur a 250°C,
la vitesse d'injection de l'hydrocarbure est de 2,25 cc/h et le débit
de 200 cc/h.

On a injecté 99,3 g cde (I) et recueilli 88,5 g d'isomdrisat

de CO
2
brut ce qui correspond a une récupération de 89 %.

A

Cet isomérisat est lavé a la soude, a l'eau et séché sur
MgSOu anhydre.
On. récupeére 41 g de monoméres par distillation soit un
rendement de 42 %.
Le mélange obtenu céntient
( 70,6 6 ce (VI) + (VvII)
( 21,6 4 ce (VIII)
)
( 7,9% ce (IX)
2) Séparation
les différents constituants sont isolés par chromatographie
préparative.
Dans un premier tour, on divise d!'abord 1ltisomérisat en
différentes fractions sur colonne réoplex
Températurc 110-115°C
Débit 'H, 140 cc/min
Injections manuelles de 250 f/ 1

it

Etant donn¢ 1l!'allure des chromatogrammes nous ne pouvons

pas sdéparer automatiquement.



Fractions Constituants

(a 17,5663 g (x) (xT) (TII) (TV) (V)
Milengs | B 757703 @ (1) (1) (IIT) (TV) (V)
initial ; C 4,3139 g (VI) et (VII)
35,164 g 3 D 1,4851 ¢ (%)

(B 1,5156 g

2 F L4,5364L g (vIIz)

soit 28,9992 g Rdt = 82,5 %

—— me | e —— o wa— m—

(vz) + (vIr)
& 32 % a 37 ¢
T® tour Colonne carbowax
température = 110-115°C
aébit AH, = 140 cc/min
injections de 100 [4 i

5 et 41t pimemterir
-,

(vz) (VIT)
L78 mg 234 mg Rat = 49,5 %
a 62,5 ¢ a 82,5 %
2e tour colomne silicone
température = 110°c¢
aébit d'H, = 14O ce/min
4 injections de 75 H 1
(vi)
156 ng
& 78,5 ¢ Rdt = 55 ¢

Purification de (IX} & partir de la_ fraction D contcnant 75 % de (IX)

cclonne rdoplex
température = 120°C
aébit dthydrogéne = 150 ecc/min

injeetions de 100 f4 1

(IX) cst obtenu & 81 ¢ de puretd avec un rendement ce 80,5 9.
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Le_fraction _F_ contient (VIII) & 98 ¢ ce purecté.

3) Hycdrogénation de_(VIII), (IX), (IIIa) et _(Va)

a) Hydrogénation de (VIII)

On hydrogene 387 ng de (VIII) dans 1 cc dtacide acétique
sur 65 mg cde platine d'Adams. On laissc hydrogdner une cdizaine de jours
On fixe 275 cc cd'hycrogéne (on devrait en fixer 76 cc si (VIII) dtait
une oléfine). Le produit hydrogéné est chromatographidé. Il est hydrogdéné

4 95,5 ¢ ¢t présente 3 pics dans les proportions de 11,5.3 et 85,5 =

b) Hydrogénotion de (IX)

On hydrogéne 203 mg de (IX) & 81 ¢ sur 25 mg de platine
déposd sur silice. On fixe 39 cc c'hydrogéne (quantité théorique = 39cc)
Le produit hydrogéné est chromatographidé, il prdésente 2 pics de méme
temps de rétention que ceux du perhydrindane dans les proportions de
22 et 78 .

c) Hydrogénation d'un mélange riche en (I112)

On hycrogéne 416 mg c'un mélange contenant 48 ¢ de (IITa)
On préréduit d'abord 50 mg de platine A'Acdams dans 1 cc dtacide acdétique
L*hycrogénation est réalisdée a 24°C, on fixe 37 cc <'hydrogéne, lo quen-
tité théorique dtant de 82 cc. Le déficit d'hydrogéne cst de 55 7. La
chromatographie du mélange saturdé montre que (IIIa) n'a pas été affectd

par l'hycdrogdénation,

d) Hydrogénation 'un mélange riche cn (Va)

On hydrogéne 570 mg ¢'un mélange contenant 53 ¢ de (Va)
et dventuellement (V) étant conné leurs temps de rétention extrfmement
voisins cdans 1 ce d'acide acdtiques. On fixe 35 ce d'hydrogénc. L*hycdro-
génation dtant rdalisde & 20°C on devrait fixer IIIcc d'hydrogéne.
Lthycrogénation s'est donc faite & 56 %.

Lemélange saturé contient 44 ¢ A'un produit ayant le
néme temps de rétention que (Va). Il semble donc que (Va) soit un hydro-

carbure saturé. Dans ces conditions, l'hydrogénation stest faite avee



un euces de 9 %, ce qui correspond A la différence ontre la proportion

de (Va) dens le mélang

w

aturd et dans le mélange initial, Le mélange
\
7

s ce (V)

O O
\"\.

initizl contenait donc

Viilem §ynﬁaé§g du néthyl 2 bicyclo (3,3.0) octanc.

)

Le perhydrindenol de départ est préparé par fusion alcaline
du sulfonate de l'indene suivie de l'hydrogénation du phénol (13).

» +

Une oxydation nitrique du perhyvdrindanol conduit au diacide
quicn transforme en bicyclo (303,0) octanone 2 par cyclisation de Piria
/:.;

(>

Dans un tricol cde 250 cc muni dlune ampoulc & brome, d'un
réfrigérant surmonté Jd'un tube a chlorure d¢ calcium, ¢'un agitabeur.

© rigourcusement bien sec, on introduit 2,4 g de magndsitm Cano

0 cc dtérher anhiydre. On ajoute 14,2 g difiodure de méthyl &ilué denc

20 cc dtéther anhydre. Une fois 1l'addition terminde, on laisse une haurc
a reflux., On ajoute alors goutte a goutte 6,5 g de cétone dissoute dans
70 cc A'éther anhydre. Unc fois lladdition termindée, on laisse a refliux

pexdaut 18 heures. Cn déecompose le complexe magnésien en le versant sur
20 g de glace pilde et 100 ce d'acide sulfurique & 20 %, On extralt &
liéther. Aprés évaporation de 1'déther, l'alcool est déshydraté sur sul-
fate acide de potassivm, Le produit est lavé & la soude a 10 ¢, séché
st sulfate de megndsium ¢t distillé,

Ca recueille 5 3,25 g d'oléfine

o

Rat = 51 ¢
B’ = 1 o
Lb760 15406
Pureté = 97,5 ¢

TXe=- Isomérisation préparative de (V) et purification

On isomérise a 200°C sur 5 g de catalyscur en injectant 1'h -

droearbure a la vitesse de 30 cc/h, sa pression particlle dtant de 0,5

(48]

On injecte 15,7 g ce produit, on en recueille 95,5 ¢ soit 15 g.

’

£

Aprés lavage a la soude, & lteau ct séchage sur MgS0), s l'isonérisat es

distillé, on recueille 12 g de monomeéres Rat = 80 ¢



L'isomérisat a la composition suivante :

(1) 3,3 %
(11I1) b, %
(V) 8,25 %
(V) 49,5 %
(1) 32,6 %

Apres un premier tour de chromatographie préparative par injec-

tions automatiques dans les conditions suivantes @

Colonne réoplex
température 11¢°cC
débit a'H, 80 cc/min
injections de 150 /4 1

nous obtenons (V) & 88 % de pureté avec un rendement de 51 %

Un deuxiéme tour de chromatographie dans les m&mes conditions
en injectant manuellement fournit (V) & 97,5 % de pureté
Rdt = 55,5 %

X.~ Isomérisation préparative de (II) et (IV) - Ozonolyse réductrice

de QIV!.

— - — - — —— — —

Nous isomérisons a 220°C sur 5 g de catalyseur. E'oléfine est -
injectée a la vitesse de 6 cc/h & pression partielle de 0,5.

Nous avons injecté 81 g d'oléfine et recueilli 37,5 g d'isomé-
risat distillé, Rdt = 46,5 %

I1 contient (T1) 13 %
(Tv) 17,4 %
(v) 12,5 %
(1) 10,2 %

La séparation de (II) et (IV) est effectude suivant le schéma

suivant @

L B AN



I somérisat

. o o - w—

A4
Fractions 1 2 3
Constituants (IT) (II) (II)
Puretés en
% 25 67,5 65
Poids en g 2,55 1,65 2,35
1
|
!
|
!
NV
(11) (1)
Puretds en % 90,5 93
Poids en g. 0,755 0,451
Rdt en % 67,5 74

. — . —— — - —

Distillation sur colonne

Podbielnak
L 5 6
(xv) (zv) (V)
Li,5 67,5 63
2’1 2 2’1

Chromatographie préparative

sur colonne Réoplex
Température = 100°¢C
Débit d'H, = 120 cc/mix
Injections de 100 v L
(1v) () (v
96 87 69
0,387 0,436 0,774
82 70 68,5

891 mg de (IV) & 75 % (1'impureté est du santéne) sont dissous

dans 35 cc dl'acétate d'éthyle, on refroidit & -70°C, on fait passer un

courant d'oxygéne de 1 L/mn, la production d'ozone étant de 16 mg/rm.

On laisse passer ce courant pendant le temps théorique., On réduit cn-

suite l1l'ozonide sur 1 g de catalyseur (Pd/CaCOB) préréduit. On fixe

174 cc d'hydrogéne a la vitesse de 1,5 cc/mn (quantité théorique =

176 cc).

On distille l'acétate d'éthyle et le formol. Le distillat ect

lavé a l'eau pour extraire le formol. On forme la dimédorc du formol

apreés recristallisation. F =

189-190°C -~ Litt = 189°C.,
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XI .~ Synthése du méthyléne 2, méthyl L, bicyclo (2.2.1) heptane et du

méthyléne 3, méthyl 1, bicyeclo {2.2.1) heptane

1) Synthése da méthyléne 2, méthyl 1 bicyelo (2.2:.1) heptane

Nous re décrirons pas ici la synthése de 1l'hydroxy 2, méthyl 1,

ticyclo (252.1) heptane gqui est connue (5)0

Préparation de_la méthyl i bicyclo (2.2.1) heptanone 2 (7)

Dans un ballon de 250 cc, on dissout 30 g dlalcool dang 58 ce
d'acide acétique. On ajoute gcoutte & goutte & 1l'aide d'une ampoule &
brome 14 g d'anhydre chrcmique dissous dans 9,5 cc d'eau et 61,5 ce
Clacide acétique. Cn laisse sous agitation pendant 24 heures a 20°C,

m

Ca chauffe ensuite au bain marie bouillant pendant une hesure.

Cn extrait au benzeéne. La couche benzénigue est neutralisdic
par du carbonate de sodium, lavée et séchéde sur MgSOqo On évapore

'S
B

benzéne. On recueille 14,7 g de cétone.

Rdt = 71 %
— o}
Eb;g = 70°C
Semicarbazone F = 210-211°C Litt = 210-211°C

2réparation de ll'oléfine

Nous préparons d'abord 1l'iodure de triphényl méthyl phosphcmium
nour cela dans un tricecl de 500 cc a haut détachable, on introduit 0,1
mole de triphdényl phosphine et un exceés de 10 %, On ajoute 0,1 mol
d'icdure de méthyle dissoute dans 125 cc d'éther (solution 0,8 M) &
1'aide d'une ampoule & brome. On laisse a température ambiante et sous
agitation pendant 3 jours. On lave le sel avec du benzeéne chaud puis
froid.
On récuper ; 28,8 g de sel
Rdt = 90 %
F = 187 ~C

Dans vwn tricol de 500 cc, on introduit 6,1 mole dthydrure de
sodium, soit 4,8 g de suspension & 50 % aprds avoir purgé & l'azote.
On lave 1'hyér, -3 3 ou 4 feis a lthexane. L'hexane est additionné par

une ampcule & brome, on agite, on laisse décanter 1'hydrure puis on
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aspire l'hexane par un capillaire. Le lavage terminé, on remplace le

capillaire par un réfrigérant.

Sous agitation constante, on ajoute 50 & 60 cc de diméthyl
sulfoxide distillé sous azote. On chauffe a 80-90°C au bain marie jus-
qu'ad ce que tout l'hydrure soit dissout et forme un liquide de couleur

verditre.

On refroidit dans la glace et on ajoute l'iodure de tréphényl
méthyl phosphonium. Une fois l'addition terminée, on rince les parois
de l'introducteur de solide avec du diméthyl sulfoxide. Le milieu prend

une couleur moutarde. On agite pendant une heure a température ordinaire.

On additionne 12,5 g de cétone dissoute dans le minimum de
diméthyl sulfoxide, le tricol étant plongé dans la glace. On chauffe
ensuite au bain marie a 60-65°C pendant 16 heures et sous agitation.

La solution devient brun foncé. Toute la manipulation est réalisée sous

azote.

On verse ensuite le mélange dans 50 cc dl'eau. On extrait a
l'hexane. La phase hexanique est lavée avec un mélange 1-1 de dimé-
thyl sulfoxide et d'eau et ensuite avec une solution saturée de NaCl.

On séche sur MgS0,, on chasse l'hexane et on distille,

On recueille : 5,1 g dtoléfine
Rdt s 36,5 %
Puretéd ¢ 93 %
° - (<]
Eb760 ¢ 135-138°C

L'oléfine est ensuite purifide par chromatographie préparative,
on l'obtient & 97 % de pureté.

—— v wm— o — ——
—-—-..-..—._—.-m——--—._——.-————-—-——_-—

fixe 43 cc d'hydrogéne (quantité théorique = 42,5 cc). Le produit hydro-
géné présente 2 pics en chromatographie dans les proportions de 70 et

30

<

o6

~
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Nous ne décrirons pas ici la synthdse du méthyl 1, bicyclo
(2.2-1) hepténe 2 (5)0

e

Dans un ballon A de 250 cc rigourcusement scc équipé dfun
thermométre, d*un réfrigérant surmonté d'un tube & chlorure de calcium,
at d'un agitateur magnétique, on introduit 2,7 g d'oléfine dissoute dans
50 cc d'éther anhydre. Ce ballon est relié & un ballon B de 250 cc géné-
rateur de diborane. Celui-cl est muni d'un thermomdtre et d'une smpoule
- A bromes. B contient 5,7 cc d!'éthyl éther triflucrure de bore dissous
dans 15 cc de diglyme. |

On purge au préalable 4 l'azote. Le diborane est formé par addi-
tion goutte 4 goutte d'unc solution 1 M de borohydrure de sodium dans du
diglyme (ici 0,9 g dams 24 cc de diglyme) au trifluorure. Un courant
d'azote sec ot léger envoie le diborane dans le ballon A, On note un
léger échaufferent de 18 4 25°C. Aprés l'addition compléte du borohydrure
le génératceur est chauffé pendant une heure & 70-80°C en maintenant un
léger courant d!'azote pour assurer le transfert du diboranec. ‘

On sépare B de A 3 A est laissé A température ambiante pen=~
dant 2 heures. L'organoborane cst ensuite oxydé directement en cétonecs.
On disscut 14,8 g de bichromate de potassium dans 10 cc dtacide sulfuri-
que concentré et 54 cc d'eau; on ajoute cette solution goutte a goutte
a2 l'organoborane meinterm & 25-30°C, il faut refroidir dans la glace.

On laisse A reflux pendant deux heures. On extrait & 1'4ther, on neutra-
lise la phase éthérée au bicarbonate, on lave & lteau et on séche sur
4gS0, + On évapore 1'éther. |

Aprés distillation on recucille
1,5 g de cétone
Rdt = 50 %

. - [+]
Eb,, = 72°C

Le prodult est chromatographié sur colonne réoplex, il présente



2 pics dans les proportions de 28 et 72 %. Les 28 % étant la méthyl 1
norbornanone 2.

On soumet le mélangc des deux cétones & une réaction de
vittig suivant le mode opératoire déerit dans le paragraphe précédent.

On recueille 2,3 g du mélange des deux oléfines
Rd&t = 20 %
Eb,go » 133°

Le méthyldéne 3, méthyl 1, bicyclo (2.2.1) heptane est purifié
par chromatographie préparative. On l'obtient pur 2 98 %.

38,
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DEUXIEME PARTIE

I.~ DESHYDRATATION DE L'HYDROMETHYLENE 2, METHYL 3 BICYCLO (2.2.1)
HEPTANE ET SEPARATION DES DIFFERENTS CONSTITUANTS.

On déshydrate 58,6 g d'alcool sur 6 g de sulfate acide de
potassium. On récupére l'alcool résiduel aprés entrainement a la vapeur
des monoméres et on le déshydrate & nouveau. Le prodult recueilli est
lavé & la soude, & l'eau et séché sur MgS0O, . On le distille, on obtient
38,95 g de mélange contenant encore 41 % d'alcool,

Une deuxiéme distillation nous donne une fraction 1 de 10,6 g
et une fraction 2 de 6,8 g contenant 21 % d'alcool,.

La composition de la fraction 1 est la suivante @

(v) 19 %

(1) 9,4 %
(x) 19,5 %
(x1) 21,2 %
(x1I) 9, %

(XxIX) 11,1 %

Nous ne déerirons que la séparation de cette premiére fraction
Elle est réaliséde par chromatographie préparative.



Fraction initiale

10,332 ¢
Colonne Réoplex
Température ¢ 115°C
Débit a'H, 130cc/min.
Injections automatiques
J 150 P 1
F 1 F 2 F3
1,401 g 2,706 g 2,223 g Rdt = 68,5 %
(v) (x) (xx) (xx1) (xIIX)

Fraction 2 contient (X) a 60 %

2,706 g
I®T tour Colonne Réoplex
Température = 100°C
Débit d'H, = 130cce/min
Injections de 50 IJ 1
(x) a 81,5 %
780 mg Rit = 48 %
2°7® tour
mémes conditions

(x) 498 ¢ Rdt = 50 %
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Fraction 3 (xx) =55 % (XIL) = 20 % (XLII) = 25 %

Colonne Réoplex
Température = 100°C

Débit d'H, = 120~130cc/min
Injections de 50 r; 1

F 1 F 2 F 3
o,ul7 g 0,284 g 0,568 g Rdt = 59 %

78 % de (XI) 67 % de (XX) ( 16,4 % ae gx::)
' ) 20,6 % de (XXT)
(63 % de XIII)’

zéme tour

mémes conditions

AU /4
213 mg 24 92 % 105 mg & 90,5 % 142 mg d¢ (XTII) A 85 %
Rdt = 82,5 % Rdt = 54 % Rdt = 50 %

T1 nous a été impossible de purifier (XII).

I.~- HYDROGENATION D= (X)

On hydrogéne 206 mg de (X) sur 19 mg de platine d'Adams. On
ixe 44 cc d'hydrogéne, la quantité théorique étant de 41 cc.

Le produit hydrogéné présente deux pics dans les proportions
e 85 et 15 % Le deuxidme pic a le m8me temps de rétention que le
#éthyl 2 bicyclo (2.2.2) octane., En fait (X) était donc i 85 5 de
ureté.
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‘IT .~ HYDROGENATION DE (XT)

On hydrogéne 413 mg de (XI) & 85 % (1l'impureté étant 12) sur
:0 mg de platine d'Adams. On fixe 90 cc d'hydrogéne (quantité théori-
jue 85 cc).

Le produit hydrogéné présente deux pics X et Y & la chromato=-
rraphie dans les proportions de 30 et 70 %; X ayant le méme temps de

;4tention que le méthyl 2 biecyclo (3.2.1) octane endo.

Ce preminr pic est séparé par chromatographie préparative dans

les conditions suivantcs ¢

Température de la colomne = 100°C
Débit d'H, = 120.130 CC/min.
Injections de 75 rg 1

On récupére 72 mg de X & 80 %. Scen spectre infra rouge est

aalegue a celul du méthyl 2 bicyclo (3.2.1) octane endo.

V.- SYNTIZST DU METHYL 3 BICYCLO (3.2.1) OCTENE 2

TRATR . BT AR

B T s T R et — s § e eme e

Cn prépare tout d'abord du tertiobutylate de potassium,
ceur cela, dans un tricol de 1 litre muni d'un agitateur, d'un réfrigé-
rant surmonté d'un tube & chlorure de calcium sous atmosphére d'azote
¢t dans des conditions anhydres, on ajoute par petites portions 36 g
je potassium & 375 cc dtalcool butylique tertiaire fraichement distillé,
)n agite, la plus grande partie du potassium se dissout a température
ordinaire. On laisse & reflux pendant une nuit. On élitiine 1l'excés
1*alcool par distillation. On chauffe le résidu sous vide a 150°C pen-

iant une heure.

On ajoute ensuite 45 g de norbornyléne, dissous dans 300 cc
i'hexane fraichement distillé et séché, & cet alcoolate. On agite le
nélange et on ajoute & tempdrature ordinaire 230 g de bromoforme frai-
chement distillé (1l'addition dure deux heures). On chauffe ensuite 2
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reflux pendant une heure. On verse le mélange sur de la glace. On
extrait a4 l'hexane. On séche sur MgS0,, . Apres évaporation de l'hexane
on distille
35 g de dibromo 3,4 bicyclo {3.2.1) octéne 2
Rat = 28 %

Eb = 110°C
3 1

Dans un tricol de 500 cc muni d'un agitateur, d'une ampoule
a brome, d'un réfrigérant surmonté d'un tube & chlorure de calcium, le
tout rigoureusement sec, on introduit 4,5 g de LiAlH) dans 130 cc
d'éther anhydre. On ajoute goutte & goutte 16,2 g du produit dibromé
dissous dans 75 cc d'éther anhydre (l'addition dure 1 H 1/2). On chauffe

a reflux pendant 15 heures.

On refroidit & 0°C et.on,décompose 1'exceés d'hydrure par l'eau
(on ajoute 7 cc goutte & goutte avec précaution). On filtre, le précipité
est lavé a 1l'éther. Aprés évaporation de 1'éther on recueille
8,5 g de produit
Rdt = 75 %
Ebh = 55-60°C

— - o i e i S — v e — —

On ajoute 3,5 g de la cétone précédente & de l'iodure de
méthyl magnésium obtenu en ajoutant 9,5 g d'iodure de méthyl a 1,5 g de
magnésium. L!'organomagnésien est hydrolysé sur un mélange de 14 g de
glace, 28 cc d'eau et 14 g de chlorure d'ammonium, L'alcool est déshy-
draté sur 0,5 g de sulfate acide de potassium. Aprés lavage a l'eau

bicarbonatée, a l'eau et séchage sur MgSOu, on distille
1,2 g d'hydrocarbure pur a 95 %
Rdt L4y
Eb, 154°¢C

il

i

760
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Lt'hydrocarbure obtcnu est purifié par chromatographie prépara-
tive, on l'obtient a 100 ;.

Hydrogénation du_méthyl 3 bicyclo LB;?;ll octene_2

On hydrogéne 241 mg d'oléfinc sur 27 mg de platine d'Adams
On fixe 62 cc d'hydrogéne. Le produit hydrogénd présente deux pics dans

les proportions de 29,5 et 70,5 4.
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ME CANISMES

Le schéma ci-dessous illustre le mécanisme de lt'isomérisa-

(1X)



LT

Ltisomérisation se faisant par l'intermédiaire de carboca-

tions, on peut écxire les mécanismes suivants.

A partir de (I) nous pouvons former les carbocations
(Ta') et (Ib') soient

Ay

(1a) (b )

2o

{£'b) étant le plus stable puisque c'est un carbocation tertiaire.

De la méme fagon, (II) et (IV) peuvent donner un carboca-
tion primaire et un carbocation tertiaire, soient (II'a) (IT'b) et
(Ivta) (IV'p).

(la) Z (Mb)
% )

(Va) (Wh)

LF W7



I.- Le passage au systéme (3.2.1) octanique se fait par l'intermé-

diaire des carbocations primaires.

a) A partir de (I'a) on peut obtenir (XI) et (XIII). Un agrandis-
sementde cycle nous conduit directement au carbocation (XI')

e o |
< ;;"‘

ou

(XH)
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A partir de (XI', nous pouvons obtenir (X) par un réarran-
gement de Wagner Merwein.

+ +
Y T L
+ ’

(X1 ( x')\\ I /:/(X)

o

(X)

Un nouveau réarrangement de Wagner Merwein du carbocation
(X!') conduit a (XII).



Un saut de méthyl permet aussi de passer de (XI') a (XII').

(X1 X (XID)

Il nous est lmpossible de choisir entre ces deux possibili-
tés qui interviennent peut &tre simultanément.

b) A partir de (IT'a)_  nous pouvons écrire le schéma suivant

( lla) e (Xl\l) ( XIV)

Nous n'avons pas 1s0lé cette 0léfine de nos mélanges de
déshydratation et d'isomérisation; notons cependant qu'elle existe

peut &tre en quantité assez faible que nous ne décelons pas car elle .

a le m8me temps de rétention & la chromatographie que (I) exo.
Remarquons aussi que (XIV') peut conduire & (X), (XI), (XII) et
(XIII). Par exemple, une rotation de pont donne (XIII').

Ny Sy =

(XIV') (Xl (Xi



On peut écrire un schéma analogue & partir de (IV!) .

II.~ Passage du systéme (3.2.1)octanique au systéme (3.3.0)octanique

A partir de (XII') et de (XITII') un saut dtion hydrure 2.8
suivi d'une isomérisation de Wagner Merwein conduit a (VI) et (VII).

+
A,g_;? ..~H"‘. ﬁ? P
- <
2.8

I

=¥ £ 3

Wit vin

IIXI.- Le passage au systéme indanique se falt par un agrandissement
de _cycle.

< + +
- —~ O =
< - -

(Vi)

o (1

(X" (1Y)
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IV.~ A partir de (I'b) on peut expliquer l'apparition de (IX) et

av)

W. M. W.M. =
' + ;
(b)) (IV)
+
=,
—

(l\;") (lV)

Deux réarrangements successifs de Wagner Merwein permettent
de passer & (II'). Le passage de (I1v') & (II') peut se faire par

réarrangement de N:metkin.

+
+  =H
S e

’

AN (ar) (1)

Nous avons remarqué précédemment que (II) et (IV) peuvent
conduire a (X), (Xr), (XII) et (XIII), ceci expliquerait la diminu-
tion de (II) et (IV) quand le temps de contact augmente.

Cette diminution peut également provenir de l'aromatisation.



V.- Formation du l.2.4 triméthyl bgpzéne

+
—
cracking

Yo ol

(VHD)

(V)

L'aromatisation se fait par transfert d'hydrogéne apreés
cracking du pont en 7 91l est le plus tendu et qui est relié a un

carbone quaternaire.

Il y a sliremen: d'autres chemins réactionnels possibles;

il y a en effet plusieurs possibilités de transfert d'hydrogéne.
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CONCLUSION

Nous avons montré dans ce travail que l'isomérisation sur

catalyseur SiOZ'PZOS du méthyléne 2, méthyl 3 bicyclo (2.2.1) heptane

oléfine de méme squelette que le camphéne mais n'ayant qu'un seul
méthyl en 7! du méthyléne, conduit & des produits stables ayant les
squelettes méthyl x bicyclo (3.3.0) octaniques et indanique , ceci
par l'intermédiaire du méthyl x bicyclo (3.2.1) octénes.

Tous ces produits ont été identifiés par comparaison avec des
échantillons de structure confirmée (résonnance magnétique nucléaire
infra rouge synthése); une étude de la formation des différents isomé-
res en fonction du temps de contact nous a enfin permis de donner un
mécanisme rendant compte de ces réarrangements faisant intervenir des

carbocations.

Ces résultats généralisent ceux trouvés dans l'isomérisation
d'oléfines bicycliques en CSle et confirment ceux de l'isomérisation

des oléfines méthyl x bicyclo (2.2.2) octaniques.

Par analogie, on peut donc penser que l'isomérisation du

camphéne conduira aux diméthyl (3.3.0) octénes.



(1)

(2)

(3)

()
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