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Lt Qtuda de 1 som6risation catalytique dl oléfines bicy- 

cliques on C8HI2 a mZs en Qvidence la formation de bicyclo (3.3.0' 

octénes 2 par ltintem6diaire du bicyclo (3.2,~) octhne 2 ( 5 ) .  

Avant d'entreprendre une telle Qtude dans la serie des 
terpbnes, en particulier sur le camphéne, il B t a i t  prdfdrable 

d' étudier l'isom6risation d'une oldfine ayant w squelette plus 

simple, Nous avons choisi le méthylbne 2, m6thyl 3, bicyclo (2.~~3 
hepta.net il a le m8me squelette que le camphhx~e m a i s  comporte ui 

seul mdthyl en O( du mdthylhne. 

Le sujet de cette recherahe étrrit donc de eavoir si les 

produita finaux de la reaction Btaiant bien des methyl x bicyclo 

(3.3.0) octhner qui se formaient par agrandissement de cycle par 

l@inteni6dAfire de methyl x bicyclo (3.2.2) cactènes. 



Dans uns ~remibre partie, nous docrirons la synthbse de 

l'olofine initiale et nous dtudierons les produits finaux do ltisotnO- 

risation. 

Una seconde partie sera consacrrh A libtude des intermediaires 

Znfin, nous indiquerons les néc$hnismas rendant compte de cette isom6rri- 

sation, 

Cetto Qtudo a bt6 rOaUsde en parallble avec celle du syse8riae 
bicyalo (2.2.2) octanique (4). 

Chaque hydrocarbure rencontre a 6té affect6 d'un num6ra. 

La Ngure 16 hors texte récapitule tous les  produits aveo les numéros 

correspondants. 



Dans uns premfbre part ie ,  nous avons pr6paré 1s m6thyEone 

2 ,  mdthyl 3, SicycLo (2.2.1)heptane (1). 

N o u s  avons ensuite cherclh6 les condftions d ' i s o m 6 r i s a % i a z z  

de (1) sur le catalyseur S i 0 2  - P205 et Q t ~ d i d  1'd"voluti.o~~ ds 

cette fsonr6rfsation: en fonction du temps de contact; B différentes 
temperatures an analyaarzt le8 isogl6rjlsats par chromatographie ca- 
pillaire. 

Enfin, nous avons prépare des rndlanges dg isam8r$sa%ion. 

d'où nous avons i s o l Q  les diffbrsnts conatituanfs. Nous Qtudierorm 

d'abord les constituants apparaissant & tempQrature Blevhe et an- 

suite ceux qui apparerissgfnt & température plus basse, 

CHO 
CHO C H,O H 

> 
Ni Raney 



La synthèse d i  &nique cyclopentadièi~e , aldehyde crotonique 

fo1lrni.t: le fornryl 5# naéehyl 6, hicycls (2.2.1) heptè~e ,). 
LQydrog6nation de cette aldéhyde siu. nickel  de R a n e y  

cond~iit à 1"xydroxyrrtéthyfQlle 2, rnethyP 3, bicj-clo (2.2 *1) heptano. 

La pyrolyse de l'acbtate de co"talcool donne le nt$lsu~go de d e u  

épimères ( ~ a )  et ( ~ b f  (61 i4 et 3 3  : a ) .  

L t  uldBl~yde cro-tonique u t l l l s o e  é t a n t  sous la forme tranrs , 
la syxthkse diédquo aldéhyde crotonique, cyclopentadiène fournira 

les deux aldéhydes fuivantes r 

Celle ,$LI& a l e  groupement fonctionnel en endo étant la plus favori- 

sée d'après la règle dPadditlon "endon de D i e l s  et Alder. Dans ces 

conditions le rndlange Sinal des deux oléfines doit etre plus riche 

en d p i m B r t  exo. 

L r  exparience montrhant que, sur CO lonne capillaire de 

squalanc, les hydrocarbures drune s k i e  homologue passent dans 

ltordre de leur points d'4buliition, nous pouvons attribuer la 

structure exo l'isomése (1a) et La structure endo à l'i~oi.iSiie 

(313) (1) 

D'autre part, llhydrog&nation de (1a) et de ( ~ b )  purs 

confirme ces structures (parteexp. IIZ). 

&n effet, en supposait que l tliydrog6nation se fasse sans 

épimérisation, 1' ex0 donnera par hydrogénatiorr les saturés trans (A) 

et exo cis ( B ) ;  étant donné ltencombrement stérique de la molécule, 

on peut prévoir que les proportions relatives de ( A )  e t  (B) serone 

de l'ordre de 50 - 5 1 % ~  



Ltendo, donnera par hydrogénation les hydrocarbures satures 

trans (A) et endo cis (c); ltendo cis Btant le plus abondant par 
analogie avec le norcamphène qui dorure par hydrogénation 79 /o de 
norcamphane endo et 21 $ dtexo ( 2 ) .  

(A) cH3 

(1a) saturé présente 3 pics dans les proportions de 53 - 43,2 et 
3 , 8  '$0- 

( ~ b )  saturb présente les memes pics dans les proportions de 

i7,45 - 0,73 et 52 70 

 après ces résultaes, (1a) serait bien ltexo et (1b) ltendo. 

Nous pouvons aussi, c~mpte tenu de la composition de (1) 





et de (1) saturh, ddtsrmine$e en supposant toujours l'ordre de passa- 

ge & la chromatographie identique à celui des points d'ébullillon 

( 3 ) ,  pr6voA.r les quan~itds thhoriques de (A) et ( B )  contenues dans 

Ltcxo satur6 et les quantités theariqtjes de (A) et (c)  oontenues 
dans l'ends sakuré. La csmparaiean de ces valeurs avec les valeurs 

expérimentales confime l@axt;acrbution des structures précédentes. 

VaLeurs  prévues Valeurs expQrimentales 

Exo 

Les spectsee de r6soyhance magnétique nucléaire de ( ~ a )  
et ( ~ b )  ont été enregistrés (fig.no I ee nQ 2 ) .  

Le tableau ci-dessous indique les glissements chimiques 

des diffdrents protons pour ( ~ a )  et (ab).  Nous nuniBrotons les hydro- 

gènes de ha façon suivante r 



Ther mbeouple 

Gaz porteur 

e- O l i f i n e  

Spi r 

Cata 

e da  
préchauffage 

teur 



II.- Catalyseur e t  Sché~:. 2u r6acterir ( ~ a r t . c x p .  IV) .  

Ltisornérisation de (1) e s t  r é a l i s é e  en phase vapeur sur  ccta- 

lyseur  s i l i c o  phosphorique obtenu par  inprégnat ion Claci.de orthophos- 

phorique su r  du Kieselguhr dans un réac teur  schématis@ s u r  l a  f igure  

no 3 .  
Il comprend : 

- une s p i r a l e  de préchauffage clans laquel le  e s t  vzporioé l fhydrocar-  

bure, 

- l e  r éac teur  proprement d i t  fermé pa r  un ve r re  f r i t t 6  qui n a i n t i e n t  

l e  ca ta lyseur ,  

- un p u i t s  therr1oni6trique plongernt G a ~ s  l e  lit ca ta ly t ique  perrhet- 

t a n t  l a  l e c t u r e  de l a  tenrpérature au moyen d'un themocouple.  

Les produi t s  de l a  r eae t ion  sont  conf.ens6s dans une f i o l e  

immergée <ans Ir glace. 

La  ternp6rature cu four  e s t  maintenue constz-nte à l ' a i d e  d'un 

c a l o r i s t a t  . 



Fig. 4 





a - . 11. - t e  : ; t c . . i 2 :  , . - - 'l'art  EX^. V et VI) . . . .  

La prcnri;?re part-t. de cette &tude a &té réalisée à 2 5 0 ° C ,  

tcir:pQraturo h laoue;la Xi- catalyseur Si0 - P2U5 
2 

est le plus 

actif . Lu ~ P B S S ~ O P L  parlie7-tt. ds l "hydrocarbure est maiiltenue &ale 

à O,5 à l'aide b\m gaz pûrreu? ( CO, ) .  L$isomérisat recueilli est 
Ci 

distill& ponr G l i m 2 . n e r  I ~ S  pol3~u&rcs pais  recyclé sur le catalyseur 

.& la lraene v i tesse  d?in;+c?,i.on, ce q u i  permet de faire varier le 

tenlps de co~itact. La coî:i~:osition de cllaque isoniérat est detemiinée 

par analyse chromatogrxphique sur coionne capillaire de squalane. 

Nous obSt;enons des mblcanges  extr8mement complexes (f ie.nO 4 ) ,  La 
figure no 5 sur laquelle ne sont portes que Les constituants princi- 

paux montre 1'évolu.tion de ces mélanges. 

(TT) dini in~e rapidenene ainsi que (1). Cependant la courbe 

dtévolution de (1) e s *  volontairement interrompue pour les raisons 

suivantes : 

- l'étude ul-kérleure nous lriontre que (v) est du santène 

\ 

il est connu à t é c ~ u i i i h r e  & Z 5 0 ° C  le rapport ++ est égal à 
6 0  - (6) , ici il devient inferieur à cette valeur. 
32 

exo - nous constators aussi que le rapport endo augmente avec le 

temps de contact, il appara$t donc un hydrocarbure qui aurait le 

meme temps de rétention que (la). 

(II) et (IV) passent par un max%mxm. 

La teneur en (VI), (VEI) ,  (VIII) et (1x1 'semble ne plus 
6voliier car Le catalyseur s f encrasse. Ln effet d'autres isomérisa- 

tions oh apparaissent ces stsu~tures (4) montrent que daas des con- 

ditions de température et de pression analogues, le rapport 





. - , . / 111,- EtuCe -?hr .6 : . i cc - , ,>  __ .,- C C  C. . . . - .  - YartoExpo V e t  VI)@ 

La p r e m i : y r e  l > a r k j ,  3 de c e t t e  étude a &té réalisée à 29O0C, 

tciap6ruturr it laqualls !c ss talysuur Si0 - Y2U5 e s t  l e  plus 
2 

actif, La prss5iosz prirkiel-ta; d o  l'hg-dziscarbure es% maiïitenuc? égale 

à O , 5  à l'aide dQ.uz gaz ] ? o r ~ e u s  ( CO., ), lJ8isornérisat  r e c u e i l l i  e s t  
Lr 

d i s t i l l &  pour 6lirn5ncr I:?s poly&res  puis  recyclé s u r  l e  catalyseur  

à la n16ne v i t e s s e  dtin;+ci i.on, e o  q u i  permet de faire v a r i e r  l e  

tenips de corilact . La co;:q?osi"i.ion de chaqrre isoniérat e s t  dcterniinée 

par analyse chromatographlque sur colonne c a p i l l a i r e  de squalane. 

Nous obtenons des rné3,mges extremement complexes ( f igeno 4)  La 

f icure  il0 5 sur laquel le  ne sont p o r t é s  que les consti tuarlts  p r inc i -  

paux montre 1 6volu.tion de ces  mélanges. 

(v) di.nilnxe rapidement ains i  que (1). Cependant l a  courbe 

d 'évolut ion de (1) e s t  volontairement interrompue pour l e s  ra i sons  

suivankcs : 

- l 'é tude ull;érie,irre noils niontre que (v)  e s t  du santène 

\ 

il est connu q-u" à t & r ~ u i l i b s e  à 250°C l o  rapport  -& es t  égal à - ( 6 )  , ici il devient i n fQr i eu r  à c e t t e  valeur. 
32 

exo - nous cons ta tors  aussi. que l e  rapport  - endo augmente avec l e  

temps de contact ,  il appara l t  donc un hydrocarbure q u i  a u r a i t  l e  

meme temps de r é t e n t i o n  que ( l a ) .  

(II) e t  (IV) passent par un maximim. 

La teneur  en (VI) ,  (VII) ,  (VIIX) e t  ( 1 ~ ) ' s e m b l e  ne p lus  

évolrier car  le  ca ta lyseur  s ' encrasse ,  ~ , r n  e f f e t  d ' a u t r e s  iuornérisa- 

tions oh apparaissent ces strusLures  (4)  montrent q ~ ~ c  d a ~ s  des con- 

d i t i o n s  de température e t  de p ress ion  arralogues, l e  rapport  



est inférieur à celui que nous cfvonç ici. 

Etûnt dom6 1~ complexité des m6langes obtenus, il nous a 

sembl6 interessant de reprendre cette &tude à 2Q0°C dans l'espoir 

d'obtenir des mélanges plus simples et de sszisir les intermédiaires 

éventuels. Dans ces conditions nous ne voyons que les constituants 

(II), (III), (IV) et (v) dont ltévolution est représentée par la figure 
no 6. Nous observons une diminution rapide de (v) et de (1) au profit 
de (II) et (IV). 

Lt observation des chromatogrammes montre qu'à 250°C (III) et 

(v) évoluent pour donner deux nouveaux produits (III a et V a) de 
temps de rdtention extremement voisins de (III) et (v). En feit, on ne 
remarque que des épaulements et il est impossible de chiffrer leurs 

proportions c'est pourquoi ils ne sont pas representés sur la figure 

no 5. 

IV.- Isomérisation préparative et identification des différents consti- 

1) Etude - - - - - - - - - - - -  des constituants ~La~paraissant gulà 2503 soient LVII, 
- m m - -  - -  - - - -  

Nous avons d'abord isom6risC de façon preparative à 250°C sur 

10 g de catalyseur et à une vitesse permetkant d'obtenir le maximum 

des produits (VI), (VIS), ( V I I I )  et (IX). 

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

risat. 

Le totd ne corresponci pûs à 100 $ pwce que nous n'indiquons 

III 
(IV) 

1 I (III~) : 
I 

pas Les proportions de certains constituants existant en petites quan- 

tités. 

.'* 

(v)+(v~) 
t 

8,5 8,2 

l 

(VIII) (VI) 

8,2 

(IX) l 
1596 

(VII) 

9,8! 8 9925 10 2175 

I 
8093 

- 





Lfisomdrisatlon ouc rtoal9 -t5c avec w rendement de 50 % 
en monomères. 

Les constituants sont isolés de ces mélanges pas plusieurs 

tours de chromatographie préparafive sur différentes colonnes. 

a) ZdoG&ficat .- ion-de ~ V J :  - ) 
Son temps de r6tention à la chromatographie Etinsi que ses 

spectres infra-rouge et de r&so@nance magnétique nucidaire (f ig . i io7)  
sent analogues à ceux d n  m6thyl 3 bicyclo(3 .3 .~)oct&ne 2 ( 4 )  

Son temps de r6tention l a  chromatograpilie e t  ses  spectres 

infra-rouge e t  d z  rBsi~$nance magn6tiq1xo nucléd-re ( figono 8) sont 
identiques ceux d'une oléfine i solée  lors de l'isom&risation du 

systbme ( 2 . 2 .2 )  oct&qun ( 4 ) .  

Le spectre de résoullrance niagnétique nucléaire indique l a  

presence d'un seul proton vinylique à G = 4.90. A 3 = 8.4 le 

spectre est trop touffu pour affirmer l a  position d'un groupe mdthy- 

l e  en position allylique. 

La comparaison de (Tl@ avec un échantillon pr6par6 par 

synthèse permet de lu& a t t r ibuer  l a  structure du m6thyl 2 bicyclo 

(3.3 .O)  octbne 2 .  La synthèse de ce dernier a étd réal isée  suivant 

le schéma (?art.exp. VIII). 



c ) ~ d ~ n z i ~ p ~ i ~ z a - d g  LI&) - 
Par hydrog.&aation, ce constituant donne un produit presentanf 

deux pics B l a  chromatographie dans les pz)oportions de 22 dh 78 $ apant 
les  marnes temps de retention que ceux du perhydrindane ci8 e t  transi 
l e  spectre infta rouge de ce sature est  identique & aelui du perhyd- 

dane. 
Le speetre infra rouge de (IX) est identique & celui de 

18hexahydro 2, 3,  4, 5, 6, 7 indene (4). 

d) Ld=n~i~~a~gn.d~ L=I&)-- ( P a r t  eexp .VI1 ) 

L1hydrog6nation de (PIII) ne s'effectue que dans des condi- 
tions assez severes et la  quantite d8hydrog&ne fixh e s t  t r o i s  f o i s  

uup6rieure h celle que f'ixerait une oldfine en C 
914 8 

nous avons donc 



pensé que (ZX) a ~ d d  s%mct;zz~e aroma2;ique. E P ~  effet le spectre 

de r6so@ancr? magdtique nuclhatire de ( V ~ I J C )  (fig.no 5 ) )  montre Ta 

présence de protons momatlqueâ. Eet rapport entre les protons non 

aromafiquss et lea pro.Gszxi; arcnatiques est égal & 3, 5.1 ne peut donc 

s 'agir que dsw noyz~u benub~guas Lrisubsti tué par des groupements 

mothyl. h spec%r@ %nLra roaxgo ds ( ~ 1 1 ~ )  es% ânalsgue Èb celui capl 

1 - 2 - 4 trlsuidtl~yl bsnzéne* 

e ) LI E t s e  ge-(g&al  art ooxp, VTI) 
11 nous a et6 hapossible d*isoles (111a) par chsomatogra?hie 

préparative. Toutefois, naus avons hydrogéné une fraction enrichie ern 

(111a) . La quantit6 d'hydrogène fixh est b i e ~  inférieure à la quan- 

fit6 th6oriqus. L@anafyc,,a chromatographique du melange hydrogéx.r& 

montre qu'il reste dans ce m6lmg.e ursa crcrenpos6 ayant le, m8me temps de 

rétention que ( E X I I I ~ ) .  Ceci nous fait- supposer que  na) est un saturé; 
dans ces oonditfons, la quantit6 d'hydrogène fixb par le melange est 

sensiblement Qgaïe 4 la qpantit6 calcalée tb6oriquernent (1IXa) e s t  

donc un hydrocwbme a a % w &  

Corne prdcddonix~urnt, nous avons hydrogéna une fractlon enri- 

chie en (va) Lt araalyss chromatographHqu1e du mtjlange Irydroghne montre 

que (va) semble peu affect6 par Lt~ydrogdnatAoar; lthydrog6nation se 

fait avec rui défLc5.t importan* an hydrogbne. (va) est donc ausa% un 

hydsocarburo sattzsé a 

Lea cafctnls montrent que le pic correspondean% & (va) 
contient saremen* une oléfine car sa %eneu- a diminue$ de 9 $ dans 



le mélange hydrogène et ceci est vérifié puisque l'hydrogdnation du 

mélange ae fait avec un excès de 9 $ par rapport à la quantitd thdo- 

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

Nous n'avons pas pu determiner les squelettes de (111a) et 

(va). Nous avons seulement remarquo que (va) avait le meme temps de 

rétention la Chromatographie que l'un des pics du méthyl 1, 

méthyl 2, bi cyclo (2.2.1) heptane. 

2) Etide des g o ~ s ~ 3 . $ u ~ & s 4 a ~ ~ & i ~ s ~ ~  & W C  

a) ~ k 5 g i a - d  - J v ~  ( part. exp. IX) 
Nous avons &somérisé à 200°C sur 5 g de catalyseur avec 

une pression partielle de O,5. La vitesse d'injection est choisie de 

façon à obtenir une grande proportion de (v). Lîisomésisat obtenu 

contien* 49,5 $ de (v) qu'on isole du mdlange par chromatographie 

préparatkve. 

Le tearps de rétention à la chromatographie et son spectre 
infra rouge sont identiques à ceux du santhne. 

b) usde- ~J~-(&Is - ) 
Nous ni avons pas isole (III) étant donné sa faible propor- 

tion et son temps de rotention voisin de (IL) et (IV), Nous avons 

remarqué qu'il a le m&me temps de rétention la chromatographie que 

le diméthyl 2-3, tricyclo (2.2.1.0 * 6 )  heptana. 





Pour obtenir  (II) e t (IV) d r s ~ s  des proportions int6ressrmtes 

nous avons isomérisé à 220°C sur 5 g de catalyseur à pression pû r t i e l l e  

de 0 ,5  en recyclant ltPson6risz-t. Une d i s t i l l a t i o n  sur  colonne 

Podbielnak, puis une pur i f i ca t ion  par  cnlrol:~atog~aphie pr6perativc nous 

ont permis C r  i s o l e r  (II) e t  ( I V ) .  

4) ke spectrc inlrc,  rouge de (II) prbsente : 

-1 - une r a i e  de double l i a i s o n  à 1650 cn 
-1 - une r a i e  de nethyl à 1375 cm 

-1  - une r a i e  correspondan% à 1x2 groupe nCthyl6nique à 570 cn . 
Le spectre de r6sofinxnce nagnétique nucleuire de (II) 

( f ig.no 10) présente : 
-. - 'm massif centré à C- = 5,39 corrcçponCant 5 deux protons mdthy- 

l h i q u e s  , - - un massif d ' a i r e  1. centrc' .& ;" . = 7?35 correspondant à un hyclrogène 
/ 

s i t ué  en t ô t e  de pont en i l  c''une double l i a i s o n  par c o ~ q a r d s o n  zvec 

l e s  spcctrcs de résofurance n?-g~~étiquc nucleaire C ~ C  (1) , du norcs~phène, 

e t  Cu camphènc?. 

- un tnzssif d t z i r e  2 ceiztro à r, = 8,05 ~orrcsponri~ant 2 hydrogè- 

nes en .Y( du groupe rilLthylénique toujours par coriip=irzison avec l e s  spcc- 

t r e s  pr@c&dontç. - - un pic t r è s  f i n  non couplk5 c:!sLire 3 cent& A (-, = 8 - 8  cnrzct6ri-  -. 

sant un néthyl s i t u é  en t ê t e  dc pont. 

p) LG) speckre i n f r a  rouugo dc (17) prGsen-ée : 

- unc r a i e  dc double linisolî. à 1655 c~1-l 
-1 - rine r a i e  de n6thyl à 1350 C C ~  

-1 - une r a i e  Se méthylène 870 cn 

Son spectre de r 6 s o m c e  magnétique nucl6aire ( f ig .no l l )  

présente : 
7 - un massif centré à i-; = 5,38 correspon6ant à deux protons riiothyl6- 

niques. 

- un massif centr6 à -G = 7,8 représentant 3 protons 



Cee t ro i s  protons correspondent à ua. Iiydrogène en ta te  de 

pont qui n'est pas en 0( d'un méthylène e t  deux potons  en O( 

du mdthylàne par  oompara.ison avec l e s  spectres de (1) du noroamphene 

e t  du camphhne. 

- un pie t rès  fin noxi coup16 d'aire 3 centré A 2 = 8.8 cornes- 

pondant & un méthyl en t &f e de pont. 

L'ozonolyae r6ductrice de (IV) aiet en évidence l a  pr8- 

aence d'us mt$thyl&ne, il y a formation de formoi. caract8risé par sa 

dimedone P = 189-190°C, dtapr8e l a  l i t t6ra ture  F = 189OC. 

Toutes ces observations tendent A attrfher A (II) l a  atrua- 

ture du m6thylhne 3, metbyl 1, bicyclo (2.2.1) heptane e t  h (IV) 

celle du m6thyléne 2, xngthyl 1, bicyclo (2.2.1) hepfane. 

Lea eompasPiaoas de (II) e t  ( I V )  avea des 6chan~illona p r b  

parés par  synthhee confiment ces hypothbsea. La eynthhse du m6thy- 

lbne 2, m6thyl 1, bicyclo (2.2.1) heptania e s t  r6alis6e suivant l e  
schha suivant t 



Le méthylbm 3, méthyl 1, bicyclo (202.1) heptane est 6ga- 

lement préparé partir du méthyl 1 norbornanol 2 

La pyrolyse du xanthogénate de l'alcool donne du mdthyl 1 

norbornène (5). Une hydroboration de cette oléfine suivie d'me oxy- 

dation sulfochromique ( 9 et11) conduit dfrectement au melange des 2 
cetones méthyl 1 norbornanone 2 et méthyl 1 norbornanone 3 dans les 
proportions de 28 et 72 $ (10). 

Le mélange des deux cétones obtenus aprbs réaction de Wittig 

est purifie par chromatographie preparative . 
Dans cette premier0 partie nous n'avons mis en évidence que 

les produits finaux de la réaction, l'étude des intermédiaires sera 

realisee dans la seconde partie. 



Dans la partie précédente nous avons vu quo ltison6risation 

de (1) conduit à des produits d'agrandissement de cycle ( K t )  et (VII) . 
On peut penser, par analogie avec les mécanismes dlisornérisation du 

norcamphène (5) et des oléfines bicyclo (2.2.2) octaniques (4 ) ,  que 

(VZ) et (VIX)  se fornôraient par l'intermédiaire de méthyl x bi.cyclo 

(3.2.1) octènes. 

L'étude cinétique de l'isomérisation de (1) n'a pas mis de 

composés intermédiaires en évidence. Nous n'avons décele que des traces 

de produits dont nous ne pouvons pas déteminer les proportions étant 

donné leurs faibles quantités et leurs temps de rétention très proches 

de (VI) et (VIT). Il semble, en observant les chsomatogramnles que les 

Spaulements formés par ces constituaxts diminuent au kir et à mesure 

que le temps de contact augmente. 

11 a ét6 montré que les méthyl x bicyclo (3.2.l)octèneç formés 

dans L'isomérisation du système bicyclo (2.2,2) octanique s fisornérisent 
la 

très vite en rnéthyl x bicyclo (3.3.0) octènes k ) ,  barrière énergétique 

à franchir pour passer du systèr-le (2.2.2) au système (3.2.1) octanique 
&tant é g a l e  à 2, E corne l'indique la figure ci-après. 

La barrière énergétique à franchir pour passer de (1) aux 

(3.2.1) octènes étant supérieure à !!l Z, le passage du système bicyclo 

(3.2.1) octanique au système (3.3 .O) octanique se fersr beaucoup plus 

rapidement dans l'isomérisation de (1). 



Enecgie 

Ceci expliquerait pourquoi lors de l'isom4risation de (1) 

nous avons vu apparagtre des méthyl x bicyclo (3.3.0) octanes sans 

saisir la formation d t i n t e m k d i d r e s .  

Si le passage des méthyl x bicycla (3 .2.1) octènes aux 

méthyl x bicyclo (3.3.0) octènes est très rapide, leur passage en 

phase vapeur sur catalyseur ( ~ i ~ ~ . ~ ~ o ~ ) d o i t  redonner les produits 

finaux (Kt), (VI11 et (IX) de Ltisomérisation, 

La déshydratation de l fl~ydroxyméthylène 2 bicyclo ( 2.2.2) 
conduit aux méthyl x bicyclo (3.201)oetènes intermédiaires de ltiso- 

mérisation des oléfines bicyelo (2 .2 .2 )  octaniques ( 4 ) ,  De la m&me 
façon, la déshydratation de l'hydroxyméthylène 2, méthyl 3 bicyclo 
(2.2.1) heptane doit donrier les intermédiaires de l'isomérisation 

de (1). 



1 .- Déshydratation de l'hydroxyméthylène 2 ,  - méthyl 3 bicyclo (2.2 .L) 

heptane ( p a r t  .expcl) 

La synthbse de cet alcool est décrite dans la première parfi-e. 

La déshydratation est réalisée en phase liquide sur sulfate 

acide de potassium, 

Les hydrocarbures obtenus sont entrafnés à la vâpeur, l'alcool 

résiduel es* recyclé. 

Nous indiquons ci-dessous un exemple de composition de mélmges 

obtenus, Nous formons lors de cette déshydratation (1) et (v) et voyons 
apparaCtre quatre nouveaux produits r (x)  , (XI), (XII) et (XII) . 

- 
X X I  , 1 XII i X I I 1  , 

1 I 
1 z /  

i -1 

l 
22,b 1 26,4 

I 
l I i 

Le total ne correspond pas à 100 7; car nous négligeons quel- 

ques constituants existant à l f  état de traces. 

Ii.- Détermination des structures de (x), (XI), (XII) et (XIII) 

Les différents constituants sont séparés par chromatographie 

préparative (part .  exp -1) . 
a) @zGe - - - -  de (x)-(~-~-xJ~II) - - 

(x) a le même tamps de rétention que le méthyl 2 bicyclo (2.2.2) 
octène 2; cependant, le Lenps de rétention à la chromatographie de ( X )  

hydrogéné ainsi que son spectre infra rouge sont différents de ceux du 

methyl 2 bicyclo (2.2.2) octane. 





Notons que le melange de d4shydratation contient un peu 

de néthyl 2 bicyclo (202.2) octène 2 

Lthydrogetxiation de (x) met cette oléfine en évidence; 

aprhs hydrogénation nous obtenons 2 pics dans les proportions de 

85 et  15 :O, le dewrf&me p i c  ayant le meme temps de r6tenefon 

méthyl 2 bicyclo ( 2 . 2 . 2 )  octane. 

Le sgect.ro infra rouge de (x) presente z 

- une raie de siiéthyl à 1375 cm-' 

- une raie de double l iaison & 1655 cmœL 

Son spectre de résoinnance magnétique nucldaire (f ig.12) 

pr0sente t 

- 2 protons vinyliques centras sur 2 = 4.25 e t  2 i 4,78 

- un doublot d'aire 3 centre5 sur 2 m 9 

correspondant un méthyl non allylique 

- un massif centré à Z = 6,78 correspondaut à 3 protone a l ly l i -  

ques 



Les structures possibles pour (x) sont donc l e s  suivantes r 

(XC) est & 61,iminer car il est différent de (x)  hydrogénd (chro- 

matographie e t  infra rouge). 

( ~ b )  est peu vraisemblable, en effet, i l .  e s t  peu probable que 

le méthyl vienne se placer sur l e  pont ai 8 lors de  l'agrandisse- 

ment de cycle. 

( ~ a )  est l a  seule structure possible; en e f f e t ,  l e  spectre infra 

rouge de (x)  hydrogéné ne presente que quelques différences avec 

celui du niéthyl 6 bicyclo (3.2.1) octane obtenu par Germain e t  

Ipatieff ( 12) .  

011 pct.14; a.t;,tribuer ces diff6rences aux proportions variables 

c?'isoinères endo s t; exa c0ni;enu-i dimrs l e s  sa:\truuUs corros yondanGs . 



Le ril6thyl 6 bicyclo (3.2.l)octane obtenu par hydrogénation du méthyl 

6 bicyclo (3.2.1) octene 6 96férence ci-dessaus doit 8tre essentiel- 

lemr r t de 1 ' endo 

alors que ( ~ a )  peut 8tre l'oléfine exo pure et donner par consdquent 

après hydrogdnation le sature exo. 

Rappelons d'ailleurs que (x) sature présente un seul pic 
la chromatographie, 

La comparaison du temps de retention A la chromatographie 
de (x) saturé avec ceux des autres méthyl x (302.1) octanes (13) 

confirme l'atkribution à (x) de la structure du rnéthyl 6 bicyclo 
(3.2.1) octéne 2 ou du m6thyl 7 bicyclo (302.1) octbne 2 

(XI) hydrogérd est chromatographi8, il prhsente 2 pics X et 
Y dans les proportions de 30 et 70 5. 
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Le dthyl.  2 bi~yolo (3*2.1) octane prdsente Qgalearent 2 p i s s  

la chrsmatographia dans les proportions de 91,s ef 8,s $ soient 
X' et Y',, 

X *  est le %6.&hyl 2 bicycle (3*2.11) cactane sndo et Y'  g a t  

l'ex0 (13) et (14). 

A e& Xb a i n s i  que Y 8% 'X" ont les rnbmss temps de rQ~;ention, 

Les r~psctrers hf%a rouge de (XI) hydrogiérné. et du m6th+l 2 

bicycla (3.2.1) ooeasas ssm& ldghremanf diff6rents. Bar oonfro, mua 
avons isole X pirtr' cclilromatographie pr8paretive, son spectre &&a 

rouge est araalogtzs h celui de? X* . (XX) a donc le squelette du 

m6thyl 2 Mcyclo (3.2.1) octalne. 

- 2 protons vinyliques centrds sur (I>= 4,25 et -z Cs78 

- un doublet dt aire 3 $ a 9 correspondant un rn6thyZ nw. 

allylique 

- IZP hassif cent=& à rr 7$8 correspondant 8 - 2  proteme allyli- 

que@. 

Les deux a t ~ ~ ~ c t u r e s  poeaiblea gour ( ~ a )  sont dm0 ~0110s 

du mdthyl 3 bieyclo (3.2~l)oct&ne 2 et celle du ntethyl 2 biep11.~ 

(3.2.l)octBne 6. 



Il est vraisemblable que (=a) soit la structure réelle de 

(XI) car dans les structures trouv6es jusqu'à présent la double 

liaison nf6tait jamais situde dans le cycle en C 5 , de plus les 
protons vinyliques se presentent exactement comme ceux du bicyclo 

( 3 . ~ 1 )  octène 2. 

(XII) ayant un temps de rétention à la chromatographie tres 

voisin de ceux de ( X I )  et (XIII), il nous a 6t6 impossible de ltiso- 

ler par chromatographie préparative. 

Nous l'avons identifie uniquement par son temps de réten- 

tion à la chromatographie au méthyf-3 bicyclo (3.2.1) octène 2 dont 

nous avons réalisé la synthése (15). 



Le spectre de r6sopance r.lagi16tique nucléaire de ce t te  ol6fine 

a é t é  enregistre  ( f i g e l & ) .  

") Etude de ( X I I I ~  . - - - - - - -  
Son temps de ré ten t ion  A l a  chromatographie e t  son spectre 

infra rouge e t  de réso@;ulce magnétique nucléaire (fig.l.5) sont ident i -  

ques à ceux du méthyl 2 bicyclo (3.2.1) octène 2 ( 4 ) .  

III.- Isomérisation sur  (sio2.P2O5) d'un nélange de méthyl x bicyclo 

(3.2.1) octènes e t  déshydratation de lthyCiroxynéthyl&ne 2, 

méthyl 3 bicyclo (2.2.1) heptane sur  ( s ~ o ~ ~ P ~ ~ ~ )  

E n  in jec tan t  un mélange de méthyl x bicyclo (3.2.1) octènes 

su r  catalyseur ( S ~ O ~ ~ P  -0 ) en phase vapeur o n  recue i l l e  une f r ac t ion  
L 5 

contenant ( V I ) ,  (ml )  e t  ( I X ) .  De même en in jec tan t  llhydroxyméthylène 2 

méthyl 3 (sur Si0 OP O ) en phase vapeur on recue i l l e  ( V I ) ,  (VII) e t  
2 2 .5  

(IX) * 

Ceci montre bien que l e  passage du système ~îlétiiyl x bicyclo 

(3 - 2  *1) octanique au système rnéthyl x (3.3 .O) octanique e s t  t r è s  rapide. 



Les analyses chronatographiques ont 6té faites sur un appareil 

Perkin Elmer typeF 20 ?L ionisation do flar;une. Nous avons utilisd une 

colonne capillaire en cuivre do 50 mètres, de 0,5 rrm de diamètre g a r n i e  

de squalane, 

L e s  conditions de travail sont en gQn6raf. t 

- température de la colonne r 90°C 

- pinession d'azote 8 0,7 -/cm2 
- rapport de division i 100 

- débit dtazote dans la colonne : 3 ,5  mJ/m 

- injections 
: td l 

ïa composition des produits est calculée en faisant la produit 

des hauteurs de pics par leurs temps de rbtention, 

Les chromatographies préparatives ont été faites sur ltAutoprep 

modèle A 700 ( ~ o r o ~ a ~ h )  m u r d  de colonnes de 20 pieds, 3/8 de pouce, 

Les fractionnements par distillation ont été faits sur colonne 

M i n i  .Cal .Podbieln&. 

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

Les spectres infra rouge ont été enregistrés sur un appareil 

P e r k i m  Filmer modèle 21, sous une épaisseur de m. 100 

Une partie des spectres de résonnance magnétique nucldaire a ét6 
enregistrée sur un. appareil V a r i a  ~ . 6 0  .A. 



PmqISRE PARTIS  

On introduit dans un autoclave d'un litre 330 g de cyclo- 

pentadiène et 307 g d'aldéhyde crotonique fraîchenent distill6s. 

L'autoclave est purgé trois fois à ltuzote sous pression de 10 kg. On 

maintient le nélznge sous agitation à 903C pendant 5 heures. L1autocla- 
ve est rinc6 à l'alcool. après élimination du solvmt et des produits 

de tete on recueille ltalddhyde. 

On; introduit 200 g de 1 'aldéhyde pr6cLdente dans un auto- 

clave de 1 litre et 3 spatules de nickel de Raney. On ch,arge llautoclir- 

ve à 1400 P . S . 1 .  après l'avoir purgé trois fois. Lthydrogénation de la 

double liaison se produit immédiatement ?.ve c échauffement . L1hydrog6- 
-tien du groupement, aldéhydique a lieu vers llO°C, On rince 1' autocla- 

ve à ltalcool.  près filtration du nickel et élimîmcCtion du solvant on 

recueille l'alcool 

Ebi6 - 102°C 

Rdt = 176 g = 85 $ 

nDo - - 1,4869 

D m s  un ballon ce 2 lieres muni C'un puits thermométrique 

et d'un réfrigéra'nt* à boules surmonté etun tube à chlorure de c,dciw 

on introduit 499 g d'alcool e t  447 g d'a-dxydri&e acétique soit un excès 

de 25 $, On chauffe progressivement à 115OC, 12 rr6ction clémqxre 



brusquement; il faut  r e f r o i d i r  2a1s la glcce. O n  l a i s s e  à reflux pen- 
h C m t  2 30. O n  chasse l1 acide ac6tique fomé d'abord à pression atnospho- 

rique puis  sous vide .  O n  r ecue i l l e  une f rac t ion  : 

Lz pyrolyse e s t  réalisée Clans un réacteur g d  de L d n s  de 

quzrtz port6 & 5 1 0 ° C .  LlacCtate e s t  i n t rodu i t  l ' a i d e  d'une ampoule 

pression oquilibrée; on introcfuit en  moyenne 45 g dlacdtrzte 4 l'heure. 

Le pyroiysc..t e s t  pouss6 pour un courant de CO ayant un 2 
débit  d'une bul lc  p ~ x  seconde environ, il e s t  r e c u e i l l i  dCms un conden- 

seur à eau. 

Pour 48 g d 'acçta te  i n t rodu i t  on recue i l l e  47,65 g Ce pyro- 

lysa t  s o i t  99,5  $ de s&cupération. C e  pyrolysût e s t  lad au biczrbonate 

C?B sodium e t  séché s u r . M g S O k .  

La d i s t i l l z t i o n  fourn i t  t 

22,3 fi! 263 (1) Rdt = 92 $ 
taux de cornersion = 58 % 

L"16fine obtenue e s t  r e d i s t i i l é e  s u r  colonne à gi'xnisswe 

L e s  deux isorières enCo e t  exo sont séparés pcar chromaf;ogri~- 

pbiepr6parative sur  colonne réopiex dans les conditions sui-tes 'o 

température de l n  colonne : ~ O ~ C  

clébit d ' H ~  : 130 C C / ~  



le tour ( (12) A 80 $J 2e tour (la) à 90 qb 
) 

3e tour (la) à 9 7 ~ 5  $ 

-4 &( Rdt = 92<5 $ R d t  = 7 3 3  

III.- Hydrog6nation de (1) (1a) et (lb) 

1) Hydrggin@&o- - de-(I) 

1,12 g de (1) mélange endo et. exo sont hydsogdnEs sur 19 mg 
de platine dlAdms. On fixe 243 cc dnhydrogbne (quruitit6 thborique n 

222 cc). 

h saturé prdsento 3 pics 5 A trans 4425 % 
B exo cis 2685 % 

C eneo cis 29 

On hydrogène 678 mg de ( ~ a )  à 94 $ sur 15 mg de platine 
d'A<ams. On fixe 143 cc d%yc:rogène (quzntit6 thhorique = 134 cc). 

164 mg de (1b) à 98 $ sont hydrogénés sur 10 mg Ga platine 

d'Adams. On fixe 25 cc d'hydrogène (qu,7ntit& théorique = 29 cc), 

Compte tenu do la composition &o (I) , ds (1) saturd des puratQs 

de (1a) et (IB), nous pouvons prhoir les qucultdt6s th6oriques de (A) 

(B) et (c) que doivent contenir (1a) et(1b) hydrogénds an supposant 

dvidemment que l'hydrogénation se fasse sans épim6risstion. 

En effet, les 29 $ Ctencio cis contenus. c l a n s  le saturd provient 

nent des 39 CI*endo conte1~1s dans (1) ; Ce I 'endo pur donnera donc 

a x 100 
39 

E 74 $ drendo cis et 26 5 Be transe Donc ( ~ b )  à 98 $ 

donnera 25 $ de (A) ot 72,s $ de (c) . 
La coinpamdson de cos valeurs avec les valeurs exp6rbexxtales 

permet C'attribuer 12 structure endo (1b) et la structure exo à 

(14 



T .LV .- ~ r é ~ a z n t i o n  du cc tn l~roour  ( s ~ o ~  . ?? O ) 
-Mm-- -- =-a 

2 5 

D=o unu capçi~le e n  porceltrina on in t ro i lu i t  '75 g de Kiese3.g-dm 

que l i t8  240, On ajoute  lentenent  e t  e a  x161angeant 350 g i!:acicle orA'rir: - 
y?-ospbordque 3- E3 $, L z  p%te es5  é t a l &  d m s  C e s  boi tes  de p é t r i  e t  

séckioe pendzï~.tt 1 ~ 8  heures 5 1 4 5 O ~  à l F é t u v e .  Une f o i s  séchée o n  l a  p i l e  

rzpideri~enk e t  o z  12 t c ~ ~ i s c  (grzmilor;?6trie 33,3l AF'IVOR) . 

Cette isc:118zLsatio~ es6 r é a l i s é e  sur  5 g c k  catn lyseuro  LP. 

pvessi9n pzr-ki_clle Cc IP+Syclroczrbure e s t  mainte- &gale à 0,Lj. Des 

nesures s o n k  effectuées a i  x ~ i t e s s e s  citinjection suiv,uites : 30 - 22,5 - 
12 - 4-  2,25 et 1 , Z  c ,c .h ,  f,o-is Ce chp.que e s s a i  l e s  premières gout tcs  

cltisonér5szt s o a t  6lininées Le f r çon  à r i n c e r  l e  catalyseur .  

Le temps de contact e s t  obtenu en divls,ult l a  masse do ca-tzil;-- 

seu- pcr  l a  v i t e s se  clf, '-njection de l fhydroczrbure.  

"VI.- 3 k r 6 r i s a t i o n  c!.e (1) à 250°c, 

On F S G I I ~ ~ ~ ~ S C  s u r  5 g cfe ca ta lyseur ,  La press ion  p c r t i c l l e  Ce 

l 'hyckocarbure e s &  ~ ~ ~ a i n t e n u e  à O , 5 ,  On i n j e c t e  l 'hyclrocarbure à 12 v 5 - t ~ s -  

se de 1 2  cc/h, L'isonéaisat r e c u e i l l i  e s t  C i s t i l l é  c t  r6injectC à l a  

m$r_ic, v i t e s s e .  

Lors CC? la première i n j e c t i o n  nous 2vons i n j e c t 6  9,1 g L8hy&ro- 

carbura,  nous zvcm r e c u e i l l i  0,5 g deiçonér isz . t  =près 8 passzges, N o u s  



fomonç 10 5.; clte l o r s  de chr-que recyclcge. 

Lt isoraér isat ion est rCa l i sés  sur 10 g Ge ci?talyseur à 250°C, 

l a  vikessc C f  i n j e c t i o n  de llhyc:rocc.rbure e s t  de 2,25 cc/h e t  l e  C-6bit 

de CO2 cle 200 cc/h. 

O n  n i n j e c t é  9 9 , 3  g CiLc (1) e t  r e c u e i l l i  88,5 g ~7-~isoriiérisat 

b r u t  ce q u i  corresponci à une récup6rat ion de 89 $. 

Cet i s o n é r i s c t  est lav& à 12- souc!c, à l l e z u  e t  séché sur 

WSO ç"mhyclze. 

O n  récupère 4 1  g Cc monomères par  ~ I i s t i l l a t i o n  s o i t  un 

rendenent c h  42 $. 
Le mélznge olsLenu cbnt ient  

( ro ,4  $ ce (VI) + (m) 

L e s  6iff é ren t s  cons t i tu2a t s  sont  i s o l é s  p m  chromatographie 

préparat ive . 
D z n s  un premier tour ,  o n  Civise  c:'a.bord l r i s o m 6 r i s a t  en 

c i i f f  &rentes  frzct5ons sur colonne réoplcx 

Tct;ipératurc = l l O - l l ~ ° C  

Débit c!'NZ = 140 cc/t:iin 

In j ac t ions  m,uiue l l c  s cle 

E t a n t  dom6 l ' z l l u r e  des chrornztogrmriles nous ne pouvons 

pas s6parer ;ruton~itiquernent. 



Frac-Lions Constitui.yits 

( A 7,5643 i= (1) (11) (111) (IV) (v) 
) B Mélcn~1g~ ( '7,7703 g (1) (11) (111) (IV) (v) 

i n i t i a l  > C 4,3139 s (VI) e t  (VII) 
( D 

352164 f3 1 1,4551 a (1x1 

2 125156 ks 
F 4,5364 g ( ~ 1 1 )  

soit. 25,9991, g Rc?t = 82,5 5; 

+ (KI) 

1 à 3 7 5:: 

j 
e 
1 tour Colonne CF-rbowac 

tempérzture  = 110-115 "C 
I 
I d é b i t  cItH = 140 cc/a in  
i 2 
I -, / i n j e c t i o n s  de 100 
'C 

(131 > 
2314 1ltg 

r" 
RCX = 49,5 $a 

à 8295 )> 

i 2C t o u r  c o l o m c  s i l i c o n e  
f 
t temp6ratua-e = 170°c 

1 <:&bit C !1-3 - 140 cc/rnin 
1 2 - 
I i n j e c t i o n s  Ce 75 6 1  1 

G/ 

(1x1 I 
3-56 r.ig 

B 73,5 7 ;  Rd% = 55 5: 

Curific-.tion.cl~ _ _ - - - _  (1g)-à amtir do l a  f r a c t i o n  D con tcWat  75j ; -ck  LIX) .- - _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - _  -- 
colonne rCop1ex 

température = 120°C 

? & b i t  c'. thyc:rogèno = 150 cc/r.i~n 

i n j e c t i o n s  Ce 100 ,q 1 
I 

(LY) est obtenu à 81 $ de pu re t6  m e c  un renc1e~ien-k de 80,fi $;, 



O n  hyclrogène 387 ~lig Ce (VLII) cLzns 1 cc d t  ilcicle acétique 

sur 65 miig Ze p le t ine  cl'kc',zcls. On 1,aisse hyc:rog,6n@r une d i z ~ i n e  Cc jours 

On f ixe  275 cc c7-lhyc,rogène ( o n  c?evr,cit en f i x e r  76 cc s i  ( V I T I )  était 

une o l é f ine ) ,  Le procluit hyELrogtn6 e s t  chrornatogr~~phié, Il sst hyclrogén6 

à 9 5 , 5  7: e t  présente 3 p ics  cl-2ns 12s proportions de 11,5,3 e t  85,5 j' 

O n  hyclrogène 203 rlg Ce (LX) à 81 ';; sur 25 ng Cc plz-tine 
déposé sur s i l i c e .  O n  f ixe  39 cc clRhyclrogène ( q u w t i t é  théorique = 39cc) 

Le procluik kzyc~rogénc': est chroni.tog-raphi6, il présente 2 p ics  do meme 

temps cle ré ten t ion  que ceux clu perhyc~rindmo c?,uis l e s  proportions Cc 

22 e t  78  5. 
c )  HyClrogGm.tion. cT.'un. n é l c ~ ~ g c  r iche  en (111a) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

On hyckogène 416 m g  ~?(un nélt7-nge contenant 48 5) de ( n z )  

O n  proréciuit c~~zborc* 50 mg de p la t ine  c l iAc~~.~s  clans 1 cc c:$acide ncétique 

L%ycTrogénntion est réz l i s6e  à 2k0c, on fixe 37 cc  clthyclrogènc, lc,  qua- 

titl thborique Ctxnt de 82 cc. Le cléficit  clfhyc?rogèm e s t  2e 55 /,, LE 

chromatographie du n é l q e  sc-tLm6 montre que (1112) n 'n  pas é t é  af fect8  

pnr 1 ' h y ~ r o g é n ~ t i o n ,  

6) Hyclsogénction c r t u n  n&lc-nge r iche en  (va) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
O n  hyc'sogdne 570 ne; C ' u n  rnélzagc contenant 53 $ cie ( ~ a )  

e t  éventuel ler~ent  (v) &%,-?nt Corné leurs  %er;zps C c  r é t en t ion  extr8me~len-t 

voisins dsns 1 cc cllacicie ac6tique. O n  fixe 35 cc clthycin?ogène. L'hyLro- 

génation 6tan-t r8alisCe à 20.C o n  clevrait f i x e r  I I I c c  c?*hyc;irog&ne. 

LthyCrogCnation s ' e s t  Conc f a i t e  à 5 4  $Je 

Lemé1,ange sa turé  contient 44 /; clSun produit aymt  l e  

name temps cle ré ten t ion  que (~1). Il semble clonc que (VG) s o i t  un hycho- 

caxbure szturé. D a n s  ces concXtions, lihyc?rog6nation s ' e s t  foite  avec 



vn e ~ c è s  cle 9 ;:, ce q u i  corrcsponcf à 12 diff6rcnce en t re  l a  proport ion 

Ge (VF-) C I ~ S  l e  né imge  sa tu rd  e t  6.m~ i o  m d i ~ ~ ~ ~ e  i;?itisl. Lc. nél~n,-c 

i n i t L e 7  c o n t e ~ n l t  cl0as.c 9 5; Ce (v /  , 

T !  perhyc1rkchn01. <le c26p,rtit os-> p r o p ~ r i :  pzr  furion ,oïcc1knu 

clu e=l.Ccnc?te c:v 1 rinc7zno suivie c!c l I i - / i r o g é n z t o  c'I ph61101 ( 13 ) , 

quicn  $ r a s f o r n e  c n  bicyc70 (303.0)  octmone 2 pcr c y c l i s a t i o n  Ce P i r i a  

( 3 )  
Dans urz t r i c o l  c'.s 250 cc muni c-. bune rnp01.11~ à bronz, <%CE 

r&fri&rmt S U ~ ~ C ~ O I I ~ &  cl 'un tube à chlorure c'.e ca ic iun ,  ngj-t2Vcu:-- 

l e  tûu-2 rigoureuscmen~t b i e n  sec ,  on Entroctuit 2,4 g rle n,-,péaLrr;i Ca:-- 

56 cc 6'6.;hcw znhycrc, On ,?joute 1 4 , ~  g cllioc*ure de  n é t l ~ y l  di1116 G z r c  

73 cc cl1 &&hep &y- re .  Une f o i s  ltcclc:ition temliniée, on l c i s s e  une ksurirc: 

5 r e f l u x ,  O n  ,-,jor~Lc a l o r s  g c u t t e  à gout-tsc 0 , 5  g c:e cotone c7,isçoukc cltins 

,'3 cc  c? '6 the r  al,"lyctre, Up1e fo5-s l7crclc!i.tion teïc~inci.e, on Iâiçs~ à reYL--lx 

pc-=clc~~-t; 33 hcu;?es, Cm L6cci:1pose l e  colnplexo riagn&sien en l e  versrnt SV-r 

::3 g cle glace p i l6e  e t  100 cc  c:'acic?e s ~ i l f u r i q u e  à 20 55, 011 extra%% à 

l : & t h ç r ,  .l2rès 6vaporz;;iora c7e 1 ' 6  ther ,  1' zlcool e s t  c76shyclrstb s u r  cul- 

f a t e  acicle de ~ o . é ~ ~ r ; s j - ~ s ~ n ,  Le proc:t:it e s t  l ~ - v 6  à l a  souc!c à 10 $, sécb6 

u - - 2  sulf,-,te clc r.ing,r8sii~zl et c!ist i l lé,  

C n  r e c u e i l l e  e 3,25 g :lbol&fino 

O n  isornérLse à 2OO0C sur 5 g cle ca tn lyseur  en i n j e c t m t  I - -. 

clnioccrrbure à I n  vitessc c:c 30 cc/h, s,z press ion  p n r t i e l l e  6tmt clc 0 2 T  

O n  ?tnjccte 15'7 g i-e proc?uit, on e n  r e c u e i l l e  95?5  </- SOL$ 2.5 g, 
@rPs lavp-ge à I a  S O I ~ ~ C ,  à l t e a a  e t  s6chage su r  M g S 0 4 ,  l l i s o n é r i s a t  011 

d i s t l l h é ,  o n  recueLlle 1 2  6 cle nonorières Rclt  = 50 5: 
* @ a  



L'isomérisat a la composition suivante : 

 près un premier tour de chromatographie préparative par injec- 

tions automatiques dans les condi tions suivantes : 

Colonne réoplex 

débit d 'IIs 80 cc/min 

bijections de 150 1 

nous obtenons (v) à 88 7.  de pureté avec un rendement de 51 $Y. 

Un deuxième tour de chromatographiie dans les m&mes conditions 

en injectant manuellement fournit (v) à 97,5 $ de pureté 

Rdt = 55>5 

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

1) Isomérisation - _ - - _ - - _ _  et sé~~rgt&on 

Nous isonérisons à 220°C sur 5 g de catalyseur. L'oléfine est 
injectee à la vitesse de 6 cc/h à pression pzrtielle de O,5, 

Nous avons injecté 81 g d'oléfine et recueilli 3 7 > 5  g dfisorné- 
risat disti-llé. Rdt = 46 ,5  Yb 

Il contient (11) 13 $ 

( 1 ~ )  1794 fa 

(v) 1295 $3 

(1) 10,2 5s 

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

suivant : 



I s o g é r i s a t  - - -  - - - - - - -  

i Distillation sur colonne 

i P odbie ln& 

Puretés en 
C 
P 25 67,5 6.5 41,5 67,5 63 

Z'o5-d~ en g 2155 1965 2,35 2,l 2 291 

Chromatographie prépara-Li-V-c 

sur colonne Réoplex 

Température = 100°C 

1 Débit d 'Ha = 120 cc/rpir;.r 
5 Injections de '-00 ~4 - -  7 

(11) (11 (IV) (IV) ' (IV) 
Pure-t;és an C/;: 90,T 93 96 87 69 
Poids en g. 0,755 0,451 0,387 0,436 O , 7 7 1:- 

Rdt en $5 47 7 5 74 82 70 689.5 

2) O z o n ~ l y s ~  - - - - - - -  réductrice-dg LIV) - - 
891 mg de (IV) à 75 fa (l'impureté est da santéne) sont dissous 

d a n s  35 cc d'acétate d'éthyle, on refroidit à -70°C, on fait passer ua 

courant d'oxygène de P ~ / m n ,  la production d'ozone étant de 16 m s / r m ,  

On laisse passer ce courant pendant le temps théorique. On réàui5 ex- 

suite l'ozonide sur 1 g de catalyseur (P~/C~CO ) préréduit. On fixe 
3 

174 cc dlhydrog&ne à la vitesse de 1,5 cc/- (quantité théorique - 
174 cc), 

On distille L'acétate d'éthyle et le formol. Le distillat e c k  

lavé à l'eau pour extrdre Le formol. On forme la dimédor!b2 du formol 

après recristallisation. F = 189-190°C - Litt = 1 8 9 O C .  



X I , -  Synthès.e del .-- q~éthylène 2 ,  mékhyl 1, bicyclo (2.2.1) hep-Lane et; 6-u 

m&thyl&ne 3 3, raéthyl le bicyelo ( 2  o z .  3.) heptane - 

Mous r.e décrirons pas i c i  P a  synthèse de l'hydroxy 2,  m6thyE 1: 

bicycld (2,2.1)  he--ka?e qui  e s t  coun~ue ( 5 ) ,  

Dans un bal1011 de 250 cc,  CTL dissout 30 g àTalc001 d w s  58 CC 
cisacLa@ acétique, O n  ajoute g c ~ t t e  goutte  & l ' a i de  d'une mipoule ?L 

brone 1 4  g dlcnhyd~e cIircmique dri.nsous dans 9 ,5  cc dleôu e-k 61,5 c e  

d'acide acékique, Giz leisss sous ag i t a t i on  pendant 24 heures à 2 0 ° C ,  

Y.? cLaufêe ensuite  au Sain razrie bouill-an% pendant une heure, 

Cn ex t r a i t  ati benzèns. La couche benzéni~ue e s t  noutral-Lst<- 

par du carbozate de sodium, lavée e t  séchée sur  M g S O 4 *  O n  Évapore - 2  

ScrizC?-i?e, O z  recuei l le  14 $ 7  g de cétone ,, 

~ d t  = 7 1 5 ~  

NOUS pr6pacons c l 1  ~&~+rd l !iodure de tsiphényl méthyl ~~os~?;cG..~-Ü::z 

-Our ce la  dans un t r i c o l  de 500 cc à haut détachabL-, o n  inkroduit  0 , l  

mole de triphbnyl phosphlne e-t un excès de 10 $ 0 ,  O n  ajoute 0,l mc2-e 

dlicdu-_-e de métkiy3.e d l s s o ~ t e  dans 125 cc d 'é ther  (solut ion 0 , 8  M) 2 

L'aide dtune ampoule brome, O n  l a i s s e  à température ambiante e t  n e a s  

& ta t i c=  pendc7~1t 3 jours.  O n  lave l e  s e l  avec du benzène c h ~ u d  puis 

f ro id ,  

O n  r éc~~p&ri ,  ; 25,8  g de s e l  

Rdt = * O > b  

F = 3-87' " C  

3ans XI UrAc01 de 500 cc, on intr0dui.t 0,l mole ci1hy6r~ire Cc 

sodium, soi% 4 8 g de çuspcnsion à 50 >; après avoir purgé à 1' azote, 

011 lave l l h y & r ,  -2 3 ou 4 f o i s  à lrhexm-e , L1hexwe e s t  additionné par 

uiie mpcule à bronie, on agite, on laisse décanter Irhydrv_rs pu i s  o n  



aspire l'hexane par un capillaire. Le lavage terminé, on remplace le 

capillaire par un réfrigérant . 
Sous agitation constante, on ajoute 50 à 60 cc de dirnéthyl 

sulfoxide distillé sous azote On chauffe à 80-90°C au bain marie jus- 

qu'à ce que tout l'hydrure soit dissout et forme un liquide de couleur 

verdâtre . 
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 diriiéthyl sulfoxide. Le milieu prend 

une couleur moutarde. On agite pendant une heure à 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 à 60-65OC 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 d'eau. On extrait à 
llhexane. La phase hexaique est lavée avec un mélange 1-1 de dimo- 

-tlhyl sulfoxide et d'eau et ensuite avec une solution saturée de N a C l .  

On séche sur MgS04, on chasse l'hexane et on distille. 

On recueille z 5,l g dbo16fine 

Rdt : 36,5 75 
Pureté : 93 $ 
Eb 

740 135-138°C 

Lf olSfine est ensui te purifiée pas chromatographie préparztive, 

on lbbtient à 97 $ de pureté. 

.%c&ogénation du m6thylène 2, rnéthyl 1, bicyclo (2.2.1) hep- - - - - - - - - - _ _ - _ _ _ _  - - - - - - - - - - -  
tane. On hydrogène 222 mg d1 oléfine sur 20 mg de pl~bine d'Adams. On - - -  
fixe 43 cc d'hydrogène (quantité théorique = 4 2 , ~  cc). Le produit hydro- 

géné presente 2 pics en chromatographie dans les proportions de 70 et 
30 $. 



2) Syr$&&geIdg = c & Q l ~  2, -m&thyJ- 2, - b ~ ~ ~ c & 0 ~ ( & 2 . & ) ~ h o p ~ ~ e -  

Nous ne ddcrirons pas i c i  l a  synthbse du rndthil 1, bicyclo 

(2.2.1) hepthne 2 (5).  

Hybrerztl;o$ ~yntg&=e-dgs -c~ t~n~s .  

Dans un ballon A de 250 cc rigoureusement soc équipe dVun 

themorn&tre, d b ~  rdfkLq6rsnt sumont6 dtun tube à chlorure de calcium, 

e t  d'un agitateur magnétique, on introduit  2,7 g d'ol8fine dissoute dûais 

50 cc d éther anhydre. Co bal lon est r e l i e  à un ballon B de 250 cc g6ar6- 

ra teur  da diborane, Celui-ci e s t  m u n i  d'un thennombtre et d'une ampoule 

& brome. B cont ien.  5,7 cc d'éthyl Qther t r i f luarure  de bore dissous 

On purge au prtklable à l 'azote.  Le àiborane e s t  for1116 par addi- 

t i o n  goutte & goutte d'une solution 1 M de borohydrura de sodium d m  da 

diglyme ( i c i  0 , 9  g dans 24 CO de diglyme) au ts i f luorurs ,  U n  courant 

d'azote sec e t  PQger ernroie l e  dibarane dans l e  ballon A, O n  nate un 
léger 6chauffen;eriit de 18 à 25'C. ~ p d s  l 'addi t ion complbte du borohydmre 

l e  générateur est chauffé pendant w heure à 70-80°C on maibntenant un 

ldger courant d'azo-b pour assurer l e  t ransfer t  du diborane. 

On sépara B de A g A est laissé à temperature ambiante pen- 

dant 2 heures. L'c\rgivrobarrure est ensuite sxgtd.6 directemont en o6tonos. 

O n  üissout l4,8 g de b-tchr~mate de potassium dans 10 cc d'acide sulfuri- 

que concentre5 o& 54 cc dlczu; on a,joute ce t te  solution goutte à goutto 

& 1' organoborane mcrLntarru à 25-3O9C, il faut r e f ro id i r  dms la  &lacs 

On la i s se  à reflux pendant deux heures, O n  ex t ra i t  & l lQ the r ,  on neutra- 

U s e  la phase Q.thQr6e cw bicarbonate, on lave Ct l ' eau  e t  on sèche sur 

MgSO4. O n  hapore 1 ' éther. 
~ p r b s  d i s t i l l a t i o n  on recuei l le  t 

1,5 g de cétone 

R d t  t 50 $ 
Eb 25 

= 7Z°C 

Le produAt est chrotnatographié sur colonne réoplex, il présente 



2 pies  dans les proportions de 28 ot 72 $, Lee 28 $ 6tant lamethyl 1 

norbornônone 2. 

grQpgrat&oy &es ~l&fLngs, 

O n  souaiet 1s rn6lengc dos deux c6tones à une rdaotion de 

Witt ig suivant le modo opdratoiro d6cr3.t dnne le paragraphe précédent 

On recueille 2,3 g du molcange dos deux oldfines 

R d t  = 2 0 s  

Eb760 = 133 O 

par chromatographie pr6pnraizLve. On l'obtient pur B 98 $. 



IBPTAlIE XT SEP ARATIOI? D 3 S  DIFFERZNTS CONSTITUAEJTS 

O n  déshydrate 58#6 g dtalcool  sur 6 g de sulfate acide de 

potassium. O n  récupare l'alcool rdsiduel aprbs entrainement à l a  vapeur 

des monomères e t  on l e  deshydrate à noweau* Le produit r e c u e i l l i  e s t  

lave l a  soude, A l 'eau e t  s6ch6 sur MgS04. O n  l e  dis t i l l e ,  on obtient 

38,95 g de m6lange conkanant encore 41 $ d'alcool. 

Une deuxiéme d i s t i l l a t i o n  nous donne une f ract ion 1 de 10,6 g 

e t  une fract ion 2 de 6 ,8  g contenant 21 $ d'aîcool. 

La composition de la fract ion 1 e s t  la  suivante t 

Nous ne ddcrirons que l a  separation de ce t te  premihre f ract ion 

El le  e s t  réal isée  par chromatographie prdparative. 



Colonne ~ Q o p l e x  

Temperature r llfj°C 
D é b i t  dlH, : 130cc/min. 

Injections automatiques 

F 1 F 2 P'3 
150 r l 

1,401 g 2,706 gi 2 , 2 2 3 g  Rdt = 6 8 , 5 %  

(v) (XI (XII) (=II) 

S6pgagion-d= &a-Qactio~f; 2 
I 

Fraction 2 contient (x) B 60 qd 
2,706 g 

1 I ~ *  tour Colonne Réople% 

1 Température = 1000~ 
Débit d'HZ = 130ec/min 

Injections de 50 /4 1 

sème tour 

1 

R d t  = 48 $ 

L m$mes conditions 



Fraction. 3 (XI) = 55 % (XII) = 20 $ (X~II) 'a 25 $ 

Colonne  dop pl ex 

D d b i t  dtH2 =: 120-130~~/min 

Injections de 50 r l 

0,447 g 0,284 g 0,568 8: Rdt a 59 $ 

7 8 $ d e  (X I )  67$ de ( X I )  ( 16,4 $'de 
) 20,6 $ de 
(63 $ d e  

t o u r  

m e m e s  conditions 

R d t  la 82,5 $ Rdt = 54 $6 Rdt = $0 $ 

Il. nous a At6 impossible de purifier (MI). 

1.- HYI?ROGENATIOW D3 (x) 

On hydrogflne 206 mg de (x) sur 19 mg de platine d'Adam@ On 

Yxe 44 oc d'hydrogène, la quantité théorique étant de 41 cc. 

Le produit hydrogéné présente deux pics dans l e s  pr~portions 

.e 85 et 15 $. Le dewrihme pic a le m8me temps de kdtention que l e  
,Qthyl 2 bicyclo (2 .2 .2 )  octane. En fait (x) était donc 85 53 de 

iulete. 



31.- HM)ROC;'ENATION DE (XI) 

On hydrogène 413 mg de (XI) Q 85 96 (l'impureté Btant 12) sur 
10 mg de platine d'Adams. On fixe 90 cc d'hydrogbne (quantit6 thdori- 

lue 85 cc). 

Le produit hydrogén6 présente deux pias X et Y la chromato- 

graphie dans le5 proportions de 30 et 70 $ 3  X ayant le m4me temps de 

:Stention que le m6thyl 2 bicyclo (3.2.1) octane endo. 

Ce premil )r pic est sdpar6 par ohromatog~aphie prdp#ative dans 

Le3 conditions suivantes z 

Temp&ra%we de La colonne 3 100°C 

D B b i t  d'Ha a 120 0130 C C / ~ W .  

Xn jec.t;ions 

On récuphre 73 mg da X à 80 9. Sen spectre infra rouge est 
ar~alogue à celui du méth-y1 2 bicyclo (3.2.1) octane endo. 

O n  pr6pare tout d'abord du tertiobutylate de potassium, 

3~:m cela, dans un tricol de 1 litre m u n i  d'un agitateur, d'un rdhiigé- 
nant surmonté dtun tube A chlorure de calcium soua atmosphbre dtazOte 
it dans des conditions anhydres, on ajoute par petites portions 36 g 
tle potassium 375 cc d'alcool butylique tertiaire fraichement distillé. 

3 n  agite, la plus grande partie du potassium se dissout ~~~~~~~~~e 
manaire. On laisse A reflux pendant une nuit. On Qllihine lt e x o h  

S~alcool par distillation. On chauffe l e  r6aidu sous vide à 150°C pen- 

Aant uns heure. 

On ajoute ensuite 45 g de norbarnylbne, üi.sso.us dana 300 cc 
iihexane fraichement distilld et seché, à cet alcoolafe. On agite le 

ndlange et on ajoute tem~Qrature ordinaire 230 g de bromoforme fiai- 

chernent distill6 (lgaddition dure deux heures). On ahauffe ensuite & 
b. 



reflux pendant une heure. On versc le mélange sur de la glace. On 

extrait à lthexane. On sèche sur MgS04. après évaporation de l'hexane 

on distille 

35 g de dibrorno 3,4 bicyclo (3.2.1) octène 2 

Rdt = 28 ;A 

b) P_&grst&oz du-byo-03 - bicyclo - - - - - - - -  (3.2 -1) octkng 2 
Dans un tricol de 500 cc muni d'un agiteteur, d'une ~~mpoule 

à brome, d'un réfrigér,ant surmonté d'un tube à chlorure de calcium, le 

tout rigoureusement sec, on introduit 4,5 g de L i A m 4  dans 130 cc 

d'Qther anhydre, On ajoute goutte à goutte 16,2 g du produit dibromé 

dissous dans 75 cc d'éther anhydre (l'addition dure 1 H 1/2). On chauffe 

à reflux pendant 15 heures. 

O n  refroidit à O°C et on décompose llexc&s d'hydrure l'eau 

(on ajoute 7 cc goutte à goutte avec préc~utio1.n) . On filtre, le précipité 
est lavé à l'éther.  près évaporation de ll&ther on recueille 

8,5 g de produit 

Rdt = 75  ; 3  

Eb4 = 55-60°C 

On ajoute 3,5 g de la cétone précédente à de l'iodure de 

rnéthylmagnésium obtenu en ajoutant 9,5 g d'iodure de rnéthyl à l,5 g de 

magnésium. ~ior~anomagn&sien est hydrolysé sur un &lange de 14 g de 
glace, 28 cc d'ezu et 14 g de chlorure d'amonium. L'clcool est déshy- 
draté sur 0,5 g de sulf,zto acide de potassium.  près lavage à l'eau 

biczxbonatée, à l'eau et séchage sur MgSO , on distille 4 

1,2 g d'hydrocarbure pur à 95 ;J 
Rdt = 475: 
Eb 760 = 154OC 



Lfhydroc?.rbure obtenu est purifie pnr chronntographie préparc- 

tive, on l'obtient à 100 ,%, 

~ ~ r ~ g & n ~ t & o -  ~urn&thjrl - - - - - - - -  3 bi cyc 10 (3.2.11 - - - oc - t A=-2 

On hydrogène 241 II:;= d'olifin~ sur 27 mg de plat ine G ' A d m s  

On fixe 62 cc dfhyarog&nc. Le produit hydrogén6 prdsl-nte d e w - p i c s  dans 

les proportions de 29,5 ct 70,5 )). 



Le scliérna ci-dessous i l lu s tre  le mécanisme de l'isom6risa- 

tion t 



Ltisomérisation se ?aisant par ltinteméc??aire de carboca- 

tions, on peut écrire les mécanismes suivants. 

A partir de (1) nous powons former les carbocu.l;ions 

(1a') e t  (~b') soient 

f 3 t b )  étant Le plus stable puisque c'est un carhocation tertiaire, 

De la meme façon, (II) e t  (TV) peuvent donner un carboca- 

Lion primaire et un carbocation tertiaire,  soient (11'a)  EX'^) et 
(xv'~) ( ~ ~ t b ) .  



1.0 e- Le ass 

diaire des carbocations primaires. 

a & r d  a on peut obtenir (XI) et (=II). Un agrar.7ls- 

sement de cycle nous conduit directement au carbocation (XI ' ) 



A partir de ( X I t  j nous powons obtenir (x) par un r6arran- 
gement de Wagner Merrvein. 

Un nouveau réarrangement de Wagner Mernein du carbocation 

( X I )  conduit à (HI).  

(XII  1 



Un saut de méthyl permet ausai de passer de (XI ' ) B (XII' ) . 

11 nous est impos~-dble de choisir entre ces deux possibili- 

t 6 s  qui interviennent peut 8tre simultanément. 

b) A ~cf&r-d= mta), nous pouvons Qcrire le schéma suivant 

Nous n'avons pas isole cette oldfine de nos melanges de 

d6shydratation et d'isomérisation; notons cependant qu'elle existe 

peut Qtre en quantité assez faible que nous ne decelons pas car elle 

a le m8me temps de retention & la chromatographie que (1) exo. 
Remarquons aussi que (XIV' ) peut conduire (x) , (xT;) , (XII)  et 

(XIII). Par exemple, une rotation de pont donne (XIII'). 



O n  peut écrire un schdma analogue A partir de (IV') . 
II.- Passage du synthme (3.2.l)octanique au systhme (3.3 .O)octdqua 

A partir de (XII') et de (XSII') un saut d'ion hydrure 2.8 

suivi d'une isomérisation de Wagner Merwein conduit (VI) e t  (VII) , 

III.- Le passage au système indanigue se fait par un amandissement 

de cycle. 



Deux r6arrangemençs successifs de Wagner Merwein permettent 

de passer à (II') Le passage de (IV') A (XE') peut se faire par 
rearrangement de NtmetMn. 

Nous avons rernarqu6 pr6c6dement que (II) et (IV) peuvent 

conduire (x) , ( X I ) ,  ( X I I )  et (=II), ceci expliquerait la diminu- 

tion de (II) et (IV) quand le temps de contact augmente, 

Cette dim4nution peut également provenir de l'aromatieation. 



V.- Formation du 1.2.4 trimothyl benzène 

(IV 1 

L'arouiatisation se fait par transfert dthydrog8ne aprbs 

cracking du pont e ~ i  7 qui e s t  le plus tendu et qui est re l i e  a un 

carbone quaternaire. 

11 y a sbremen.2 dTautres chemins réactionnels possibles; 

il y a en e f fe t  plusieurs possibi l i tés  de transfert dvhyclrog8ne. 



CONCLUSION 

Nous avons montré dans ce travail que llisomérisation sur 

catalyseur sio2.P2O5 du méthylène 2, mdthyl 3 bicyclo ( 2 -2.1) heptane 

oléfine de m&me squelette que le camphène mais n'ayant qu'un seul 

méthyl en ::;(, du méthylène, conduit à des produits stables ayant. les 

squelettes mdthyl x bicyclo (3.3 .O) octaniques et indanique , ceci 
par l'intermédiaire du méiiûyl x bicyclo (3.~~1) octènes. 

Tous ces produits ont été identifiés par comparaison avec des 

échantillons de structure confirmée (résonnance magnétique nucléaire 

infra rouge s~nthbse) ; une étude de la formation des diffdrents isomè- 

res en fonction du temps de contact nous a enfin permis de donner un 

mécanisme rendant compte de ces r6arrangements faisant intervenir des 

carbocat ions. 

Ces résultats généralisent ceux trouvés dans l'isom6risation 

dl oléfines bicycliques en C8HI2 et confirment ceux de 1 ~isom6risation 

des oldfines méthyl x bicyclo (2.2.2) octaniques. 

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

camphéne conduira aux dimethyl (3.3.0) octènes. 
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