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Depuis quelques années, des études avec des molécules
marquées sont entrepriscs, dans notrc laboratoires, sur le mécanisme

de 1l'isomérisation du norcampheéne en bicyclo (3-2-1) octene-2.

[~

Un des problemes expérimentaux a résoudre est celui
) de la dégradation chimique de 1'oléfine (II), atome de carbone par
atome de carbone, pour connaftre la répartition de la marque, puisque
nous savions d'apres des résultats préliminaires (1) que celle-ci n'est

pas localisée uniquement sur les atomes de la double liaison.

Nous avons cheisi d'utiliser une suite de réactions de

BARBIER-WIELAND selon lc schéma suivant
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Lec diacide (III) est le produit de départ. L'étape 2
étant la plus délicate, car sc faisant sur un composé bifonctionnel,
nous avons d'abord mis au point les étapes 3, 4 et 5, sur un acide

cétone (V) de synthese,.

Nous avong ensuite étudié quelques modes d'obtention

de la dioléfine (IV), et surtout son oxydation.



Les résultats obtenus nous ont enfin conduit & commencer

un travail sur deux modeles encore plus simples
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DEGRADATION DE L'ACIDE OXOCYCLOPENTANE

CARBOXYLIGUE-3

Le schéma dec cette premiére dégradation est donné
page suivante. Nous avons choisi Ax = O,
5i 1'oléfine (VI) est le produit principal
- l'activité de C-4 se retrouvera dans la cétone; c'est aussi

celle de C-2 pour des raisons de symétrie.
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La premiere étapc dc dégradation donnant I'activité de C-2 + C-3
nous pourrons déduire celle de C-3, ct vérifier si elle est égale aux

activités de C-2 et C-3,

- l'activité de C-8 scra obtenuc par différcnce, ce qui est

d'ailleurs l'inconvénient de ce schéma, car on ne recueille pas COZ'
81 1'oléfine (VI') est le produit principal

- 1'activité de C-4 se retrouvera aussi dans la cétone.
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- activité de C-8 scra égale & celle du carbone en ¢ des

deux fonctions cétone dans :

COOH-CI—IZ-CO-CHZ-CO-C;).

L'oléfine (VI) étant conjuguée, a une plus grande pro-
babilité de formation que 1'oléfine (VI'), si bien que 1'acide 3-benzoyl-
propionique est le produit principal attendu, dans cette premierc dégra=-

dation.

Nous avons travaillé avec un acide oxocyclopentane

carboxylique-3 préparé par Mademoiscile DELRUE (2).

La premiere étape de la réaction de BARBIER-WIELAND
étant une réaction magnésienne, cet acide a d'abord été estérifié par

méthode azéotropique (3).
15 g d'acide ont donné 14 g d'ester éthylique :
Eb = 101° sous 7 mm de Hg.
Litt, (4) = 95° sous 5 mm de Hg,
Rendement = 759,

Le spectre de résonance magnétique nucléaire correspond bien i

l'ester attendu.

A - PREPARATION DU DIALCOOL TERTIAIRE,
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Toute la réaction est menée sous atmosphtre d'azote.
Le réactif magnésien, bromure de phényl-magnésium, cst préparé
suivant la méthode classique, dans l'éther anhydre, a froid, et sous
agitation constante. ILa quantité préparée est cing fois supéricurc i la

quantité nécessaire calculée a partir de l'ester cétone utilisé,

L'ester, dilué par un peu de benztne, est additionné,
goutte a goutte, 2 la sclution magnésiecnne., La réaction, tres exother-
mique, est terminée par une mise & reflux de 1 h 1/2, puis laissée

12 h a froid,

La décomposition est alors faite dans le mélange
glace - NH4C1. La phase organique est décantée, la phase aqueuse

restante, extraite a 1'éther et au benzéne,
Le diphényle est enlevé par centrafnement 3 la vapeur.

Le résidu repris au benzene, séché, donne, apres

distillation et évaporation du solvant, un solide orangé.

12,5 g d'ester ont donné 28 g de dialcool brut, soit un
rendement légerement supérieur a 100%, lcs dernieres traces de ben-

zene étant difficiles 3 é&liminer.

Plusieurs recristallisations, faites sur une partie de

ce dialcool, dans l'éther, ont donné un point de fusion de 172°.

Un spectre correct de résonance magnétique nucléaire
n'a pu &tre obtenu, cet alcool se dissolvant dans la plupart des sol-

vants usuels,

B - DESHYDRATATION ET FURIFICATION DE L'OLEFINE,

La déshydratation a été faite sur 23,5 g d'alcoeol dans
100 cc d'acide acétique et 50 cc d'anhydride acétique (5), par mise &

reflux de 2 h. L'alcool se dissout lentement par chauffage; la solution



rougit puis brunit,
L'acide et l'anhydride acétiques sont distillés puis éva-
porés sous pression réduite. Le résidu, repris a 1'éther, ncutralisé,

donne 18,5 g d'oléfine brute, sous forme de gelée rouge.

]

Rendement = 85%.,

7

Cette oléfine a été purifiée par chromatographie en

phase liquide.

Colonne : diametre = 4,5 cm.

hauteur utile = 50 cm.

Phase stationnaire : gel de silice.

granulométrie : 0,05 - 0,2 mm,

FEluant : éther de pétrole.

I.a colonne ne présentant pas de zones de différentes
colorations et étant uniformément rouge, nous n'avons recueilli que

deux fractions différentes.

La premiere fraction (F I) conduit & 10,5 g de solide
orange qui, apres recristallisation dans 1'éther, donne un solide jaune,
de point de fusion 106°,

La seconde fraction (F II) donnec 7,5 g de pite rouge
qui ne recristallise pas,

Une chromatographie en couche mince a donné le

résultat suivant :



| Phase stationnaire : gel de silice G
S ® Solvant : éther de pétrole - acétate
' d'éthyle 80 - 20
- =
@ O
Q > o
Alc. Fll Fr

La fraction ¥ I présente deux taches dont 1'une, beau-

coup plus importante, correspond & 1'oléfine (VI) attendue.

La fraction F II présente trois taches, l'une correspon-
dant au dialcool initial. T.es deux autres taches sont identiques A celles

données par F I

11 est donc [)OSSiblC‘ ue la tache intcrmédiaire soit
-
due gl la I'éSGl‘lCC, en etite uanti‘té, de 1'oléfinc non conju uée V1! 5
p P 8

cependant, le produit de dégradation qui en résulterait
COOH-CH, -CO-CH, -CO-Q

n'a pas été isolé.

C - OXYDATION.

Elle se fait par ozonolyse, suivie de décomposition
dans l'eau oxygénde.
L'ozonolyse est effectuée dans le chlorcforme i unec

température de -40° -50°, Une température plus basse provoque la

solidification du produit en cours de réaction.



L'ozoniseur est réglé de fagon & avoir un débit gazeux
de 11/mn et une production d'ozone de 40 mg/mn, Apres un passage
d'ozone, représentant deux fois la quantité nécessaire, la solution
d'czonide est purgfe par un courant d'azote, et le solvant est évaporé

sous vide.

IL'ozonide est alors décomposé par une solution d'eau
oxygénée 3 30% (6). La réaction se fait & chaud ct sous agitation

constante, les deux phases ¢tant difficilement miscibles.

Apres 3 h de chauffage 2 reflux, la phase aqueuse,
acide, est séparde par décantation de la phase organique qui se pré-
sente sous forme de pite orange. Ces deux parties sont traitées sépa-
rément, les phases acides et neutres qui se correspondent étant

réunies ensuite,

La phase organique, reprise par 1'éther, est ncutra-
lisée par la soude. La phase éthérée neutre, qui en résulte, contient
la benzophénone. La phase aqueuse basique, réacidifiée par HZSO4 15%,
donne un précipité qui est séparé par extraction a 1'éther. Cette phase

conduit & l'acide de dégradation, apres évaporation du solvant.

La phase aqueusec acide, séparée par décantation, est

traitée de facon identique.

La réaction faite sur 5,8 g d'oléfine donne en produit

brut :
1,9 g d'acide Rendement = 599
2,1 g de neutre Rendement = 649
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D - CARACTERISATION DES FRODUITS,

La partic neutre contient la benzophénone, caractérisée

par son oxime (7).

Plusieurs recristallisations donnent 1,5 g d'oxime

¥ = 139°

Litt. (8) = 141°

La partie acide, recristallisée dans 1'eau donne 1,3 g
de produit blanc.

F = 85° - 86°

Rendel;nent = 40%.
Un chauffage prolongé vers 80° éleve le point de fusion a 114°,

Litt, (9) = 116°

L'acide 3-benzoylpropionique, recristallisé dans 1'eau, retient des
traces de solvant. L'acide de dégradation a donc été recristallisé dans

1'éther anhydre, ce qui a donné un point de fusion de 115° - 116°,

I'acide se¢ dissolvant mal dans les solvants usuels, le
spectre de résonance magnétique nucléaire qui en a été fait, présente
certaines analogies avec un échantillon authentique de référence, mais

n'est pas assez net pour une caractérisation rigoureuse.

Celui-ci a donc été estérifié par la méthode au benzeéne
(10), puis comparé & l'ester de référence par chromatographic sur

plaque et chromatographie en phasc gaz.
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La chromatographie sur plaque présente deux taches

identiques

o o Solvant : éther de pétrole - Acétate
d'¢thyle 60 - 40

Ester de l'acide Ester de
de dégradation Référence

La chromatographie en phase gaz, faite sur appareil

"Autoprep' avec colonne de silicone SE - 30, dans les conditions sui-

vantes
Température colonne : 270°
Température injecteur : 300°
Débit d'hydrogene : 100 cc/mn
Injection 2 3 /ul

donne trois chromatogrammes

- l'ester de référence passc apres un temps de rétention
de 17" 12",

- l'ester de dégradation donne un pic important apres 17' 9",

- le mélange 50 - 50 de ces deux esters donne un seul pic

a 17t 15",

L'acide obtenu est donc bien l'acide 3-benzoylpropionique

attendu.
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DEGRADATION DE L'ACIDE 3-BENZOYLPROPIONIQUE

Faite par la méthode de BARBIER-WIELAND, la dégra-
dation de l'acide 3-benzoylpropionique constitue la dernidre étape de
dégradation du bicyclo (3-2-1) octdne-2. En effet, l'oxydation de 1'olé-
fine intermédiaire, le tétraphényl-butadiéne donne de la benzophénone

et de l'acide oxalique qui se décarboxyle en cours de réaction.

La benzophénone donnera l'activité des carbones 1 et 5,

qui sont égales pour des raisons de symétrie :

8

L'activité de 1'acide oxalique, ou du CO donnera

2’
I'activité des carbones &6 et 7 qui sont aussi égales.



1.3

Le schéma de cette dégradation est le suivant :

$-C0O-CH,-CH, -COOH £OH,  5.co-cH -CH,, - COOEt

2

@MgBr
8
N
@
¢\ #
HO -~ C-CH_-CH_ -C-0OH
. 2 2 AN
O P
- O
ZH2
N | ¢

HOOC-COOH + 2{-CO-

i

ZCOZ

L'estérification de 25 g d'acide, par méthode azéotro-

pique (3), a donné 24,5 g d'ester éthylique.
Eb = 118° - 119° sous 0,7 - 0, 8 mm de Hg.
Litt. (11) =163° - 165° sous 10 mm de Hg.

Rendement = 85%,



A - PREPARATION DU DIALCOOL TERTIAIRE.

La réaction magnésienne est faite dans les mémes
conditions que précédemment, dans l'éther anhydre, sous atmospheére

d'azote, avec un gros exces de bromurc de phényl-magnésium.

Apres décomposition, la phase aqueuse est extraite a
1'éther ¢t au benzéne; le diphényle est éliminé par entrafnement a la

vapeur,

24 g d'ester ont donné 42,5 g de dialcool, soit un ren-

dement brut de 917%.

Par lavage a 1'éther, 23 g de solide blanc sont isolés :
F = 205° - 206°
Litt. (12) = 204° ~ 206°

I1.a pate colorée restante est laissée & cristalliser,

B - DESHYDRATATION,

B N e e e L L

La déshydratation (13) est faite sur 15 g d'alcool par
250 cc d'acide acétique et 25 cc d'acide chlorhydrique. L'alcool ne se
dissout pas, m&me par chauffage a reflux, mais la solution acide se

colore en violet,
Apres filtration et évaporation de la solution acide,

12 g de produit sont obtenus, recristallisés dans le benzene.
F = 195°
Litt. (14) = 192° -~ 193°, 200° - 201°

Rendement = 80%,



Une chromatographie sur plaque montre qu'il ne reste

plus de dialcool dans le produit de la réaction.

= Solvant : éther de pétrole - acétate
d'éthyle 70 - 30,
o o
0léfine Dialcool

De plus, le spectre de résonance magnétique nucléaire

confirme la structure de l'oléfine attendue,

20 H

N/
\

CalH—~CH=C

=D~ -
/
~- ~O-

) 7 5 5 4 3 2 1'
PPM(§)
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C - OXYDATION.,

Elle est faite par ozonolyse suivie de décomposition par

Le COZ’ provenant de la décomposition de l'acide
oxalique, est trappé dans un piege & baryte. Le carbonate de baryum,

formé en assez grande quantité, n'a pas &té pesé.

Sur 5 g d'oléfine, la fraction neutre recueillic est
tranformée en oxime (7), ce qui donnc 3,6 g de dérivé cristallisé,

F = 140°

Litt. (8) = 141°

Rendement = 65%,

La fraction acide a donné 8 mg de solide, qui se
sublime de 125° a4 190° environ, et fond ensuite. Ce solide semble

¢tre de l'acide oxalique non décomposé. En effet, la littérature (15)

donne pour l'acide oxalique
F = 189°
Sublimation : a partir de 90°,

Aucune caractérisation plus précise n'a cependant pu

8tre faite.




DEGRADATION DU BICYCLO (3-2-I) OCTENE-2

La double liaisorn du bicyclo (3,2,I) octéne-2,
offre une possibilité d'ouverture de cycle par ozonolyse, Cette
ozonolyse

-~ suivie d'une réduction chimique, conduit & un di-
alcool, point de départ de la méthodc par pyrolyse du xantho-

génate.

H
\ /CHzO

O3

v >
\/CHon

~ suivie d'une oxydation, conduit 3 un diacide sur
lequel sera appliquée la méthode de dégradation de BARBIER -
WIELAND,
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Par ces deux méthodes, les oléfines intermédiai-

res obtenues

A(
C//Ar
/sz ///
_—
\\\' | l\\\::>\ ﬁr
k. &~

ont des doubles liaiscns placées identiquement, ce qui doit
conduire, apreés oxydation, au mfme acide, l'acide oxocyclopen-

tane carboxylique-3.

PREPARATION DU BICYCLO (3-2-I) OCTENE=-2

L*hydrocarbure 4 dégrader a, tout dfabord, &été
préparé par déshydratation dc lthydroxyméthyl-2 bicyclo (2-2-I)
heptane sur acide phospherique (I6).

- S
ZC: H3P Oy /’/\j7 ; <
. ==/ \
{ b

\CH2OH \E_\\\\v ZC:// \\42C: ‘4.
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Eb = I30°-I35°

Litt., (I6) = I30°-I3I°
Rendement = 73%
Pureté moyenne = 80%.

La principale impur=té est le méthyléne-2 bicy-
clo (2-2~I) hepiane provenant d'une déshydratation sans agran-
dissement de cycle,

A - METHODE DE TSCUHUGAEV

e . o T O S - —— e C A

Bien gqutaucun cxzemple de pyrolyse d'un dixantho-
génate ne soit cité (I7), nous avons essayé cette méthode, es-
pérant qu'elle donnerait de meilleurs rendements que la pyrolyse
du diacétate en phase vapeur (I8), qui donne un mélange d'olé-

fines,

a) Préparation du dialcool par ozonolyse réduc-

trice,

L*ozonolyse se fait dans le tétrahydrofuranne
dans des proportions stoechiométriques. La réduction de 1l'ozo-

nide nécessite un gros excés d*hydrure double.

Eb = I20° sous 2 nm de Hg.

Rendenent moyen sur sept manipulations = 20%,.

A partir de cet alcool, le schéma général de

la dégradation est le suivant :



_CH,0H CH20N0 20

/
/”\\//’

N\_~CH,OH _~CH,ONa
Cs,
ICH,
CHa0-C-SCHy CH2 o
5 ///\
\\\\v//CHzO C-SCHy L\\//CH2
S COOH

b) Préparation de l'éther xanthogénique,

Llle est faite sur I0 g de dialcool, dissous

dans du benzéne.

La formation de l'alcoolate né€ccssite 4 g de so-
dium.

Le xanthogénate est ensuite préparé sous atmos-
phére d'azote, avecc de gros excés de CS, et ICH;, respectivement
IO g et 47 g,

¢) Pyrolvsc du xanthogénate,

Cette pyrolyse, faite sous atmosphére d'azote
et en présence de sodium, donne I6 g de produit qui sont redis-

tillés sur sodium,

Les spectres de chromatographie en phase gaz, ct
de risonance magnétique nucléaire, faits sur la fraction de
coeur recueillie, I,5 g, semblent prouver la présence de diolé-

fine en trés faible concentration,

En raison du peu de produit disponible, la dé-

gradation par cotte méthode n'a pas été poursuivie,
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B -~ DEGRADATION PAR LA WETHODE DE_BARBILER - WIELAND

A A D L T A S Lap SN S AU S - e S O G S ey S A PGS S MY Mt SN e I W A S O W T R W

Réactif magnésien choisi : Bromure de phényl ma-

gnésium,

Lz diacide (III) est préparé, 4 partir de bicy~
clo (3-2-~I) octéne-2, par oczonolysc suivie d'oxydation dans

lfacide peracétique.

Cette méthode conduit d 1l'acide (III) cis
F = I38°9-I40°

Acide cis : Litt. (Ig), (20) = I39°-I39,5°
Acide trans : Litt. (2I) = 130°,
Rendement moyen sur plusieurs manipulations = 52%

Plusieurs méthodes d'estérification ont &té uti-
lisées, conduisant aux esters soit méthyliques, soit &thyliques
ce qui n'influe pas sur la suite des réactions :

- par le méthanol ct 1,80, concentré, le rendement en
diester méthylique est de 66%,
Eb = 82°-30° sous I mm de Hg

- par le diazométhane (22), lui-m@me préparé & partir
de nitroscométhyl urée (23),

Rendement = 75%,

- par l%*éthancl saturé en ICl, ce qui conduit & 1l'es-
ter éthylique,
Eb = II5°9-I20° sous I mm de lg.

Rendement = 70%

Sur ce diester, la réaction magnésienne a tout

dtabord été effectuée par le bromure de phényl magnésium :
b P y g
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a) Préparation du dialcool tertiaire et de 1l'olé-

fine,

La réaction magnésienne est menée de la m@me

= |

fagon que dans les deux dégradations précédentes, Elle donne un
rendement brut en dialcool de 90%. Aprés recristallisation dans

lfalcool absolu, le point de fusion est de I55°=1I56°,

La déshydratation se fait par mise & reflux dans

1*'anhydride acétique (2u).

o

Rendement en oléfine recristalliséc = 65
F = IT48-I50°,
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b) Oxydation.

Faite par ozonolysc dans le chloroforme at

suivie d'oxydation performique (24), les fractions neutres re-
cucillies sur deux manipulaticns donnent apreés caractérisation

par oximation :

Rendement = 60% 3 F = I45°-I50°
Rendement = 72% 3 F = I45°

Litt. (8) = I4I°,

Des chromatographies en phase liguide sur acide
silicique et hyflosupercel (25), puis sur alumine, n'ont pas

permis d'isoler l'acide ccrrespondant,

Nous avons d'abord remarqué la similitude des
points de fusion entre l'alcocl, l'cléfine et 1l'oxime, gqui s'é-
chelonnent sur I0° seulement., D'autre part, la comparaison des
spectres de résonance magnétique nucléaire de 1l*alcool et de
1'cléfine, conparaison qui n'avait pu &tre faite avant, a révé-
1&é que ces deux spectres ¢talent identiques. Il en était de

néme des spectres infra-rouge,

les conditions de 1'expé

emblables, ou la d

o]
e
X
=
(DI
=]
®
0]
ot
al
2]
®

la littérature (26), des cas

s
de la réaction de BARBIER - WIELAND ne se faisait pas.

L'oxydation chromique que nous pensi
s

& 0
o
02}
fu
<
O
e
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r le dial-

(¢

faite sur 1'cléfine a donc été faite, elle aussi, s

cocl.,

A partir de ces conclusions, une oxydation chro-
mique, directement sur le dialcool, a €té reprise. La partie
neutre, obtenue avec un rendement brut de 98% a été caractéri-

sée par oximation :
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F = Iu0°-I43°

et par formation de 2-4~dinitrophénylhydrazone :
F = 239°~240°
Litt. (8) = 239°,

La coupure s'cst donc faite dans ces conditions,
La fraction acide, sous forme de pate brunc, a été cstérifiée,
puis chromatographiée en phase gaz. La présence d'ester, corres-

pondant a l'acide cétone attendu, n'a cepoendant pas été décelée,

C - DEGCRADATION PAR LA METHODE DE BARBIER ~ WIELAND

G R - — o —— G0 Gl SO g S DI M 10 COTP S e KA . S M .-—-—-._———-c-——————--a—

Réactif magnésien choisi : magnésien du p-bromo-

anisole

A cette étape de la recherche, nous avons décidé

de nous attacher tout d'abord & lfobtention de 1'cléfine (IV).

La déshydratation dos diarylcarbinols, se fai-
sant vraisemblablement par un mécanisne E,, doit &tre facilitée
si l'on remplace les noyaux phényle par des noyaux p-anisyle
(20). Il semble donc gu'une déshydratation partielle du dialccol
sc produise apreés la réaction magnésienne, Nous avens, cependant,
fait suivre chacune de ces réacticns d'une déshydratation par

l'acide et l'anhydride acétiques,

'oléfine ainsi obtenue a €té purifiéec, puis

identifiée, avant d'8tre cxydée,
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a) Préparation du dialcool,

:OOCH3
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La réaction est mence sous atmospherc dfazote ct
dans le tétrahydrofuranne distillé sur hydrure double d'alumi-
nium et de lithium,

Le magnésien du p-bromoanisole est préparé on excés de 50%.

¢ diester, dissous dans le tétrahydrofuranne, est additionné

-

goutte 4 goutte. Lz réaction, excthernique, est tecrminée par un
reflux de Th.I/2. La soluticn est laissée I2 h, a froid, sous
agitation, puis décomposée. La partie organique, extraite a
l%éther, est concentrée par distillation du solvant puis evapo-

ration sous vide.

A partir de I0 g de diester éthylique, nous avons
obtenu 2I g d*alcool brut, sous forme de pdte colorée.

Rendement = 80%,
Ce produit présente une légére fluorescence verte a la lampe

ultra-violette, due d la présence de dioléfine.

Le h4-4*-diméthoxydiphényle, produit par réaction
de WURTZ, au cours du magnésien, n'a pas &té entraine 4 la va-
peur, Celui-ci ne g&ne pas les oxydations ultérieures, et sera
de toute fagon é&liminé par chromatographie au moment de la pu=-

rification de 1'0léfine.
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b) Déshydratation et purification de 1l'cléfine.

La déshydratation est faite sur I2 g de di-
alccol brut, par mise & reflux de Ih.I/2 dans 50 cc d'acide

acétique et 25 cc d'anhydride acétique (5).

i
o

2g IT,5 g obtenus sont chromatographiés dans
les m@mes conditions que la chromatographic déjid mentionnée,

Le produit, dissous dans le mininum d'éther, est introduit sur
la colonne qui est éluce d'abord par 1'éther de pétrole pur, La
polarité de 1l'éluant est ensuite augmcntée progressivement par

ddition d%éther.

o]

Au pourcentage de I2% en éther, nous avons recueilli :
- quatre fracticns, de 400 cc en moyenne, donnant
0,8 g de cristaux blancs.,
- une fraction intermédiairc de 0,3 g.

- Sept fractions, de 300 cc eén moyenne, donnant 5,5

1]

de produit jaune.
- une fraction résiduelle de I,7 g.
Cette chromatographie a €té suivie par plusieurs chromatogra-

phies en couche mince, dont nous ne donnerons qu'un exemple :

) O @)
) S o = S
) =) O
O
o (o] (o] o] o)
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1l : Dialcool initial.

0léfine non purifice.

3 : Premiéres fractions de chromatographie.
4 : COléfine purifiée provenant des G,S g obtenus,
5 : Fraction résicduclle de I,7 g.

Solvant : Hther de pétrole ~ Acétate d'éthyle 80~20.

ouvens remarquer que les prodults princi-

o)
o
0}
v

paux obtenus apres le magnésicn et apris la déshydratation sont

5 s

~

identiques. Si ce prodult est 1'oldéfine attendue, la déshydra-

PaN

tation s'est donc faite, en grande partio, au moment de la réac-

tion magnésienne.

ne.

FJ«

c) Caractérisation de 1'oléf

(o]

Cette chromatographiz a denné 6,5 g de pro-
duit principal qui se présentec sous forme de mousse solide, et
ne denne qu'une tache en chromatographie sur plaque. Sur plu-
sieurs manipulaticns, le rendement moyen est de €0%, Ce produic

fond e¢ntre 05° et 70° nais nfa pu &tre recristallisé.

Afin de caractériser 1'cléfine, deux hydrogéna-
tions ont éte effectudes sur platine d'Adams

- 1l'unc faite sur 0,3 g,dans l'acide acétique,a &t

totale,
Quantité abscrbée = I85 cc d'hydrogéne.
Quantité théorique= 177 cc "
~ la scconde faite sur 0,2 g, dans l'acétate dféthyle
a hydrogéné sélectivement les deux doubles liaisons sans toucher
aux noyaux benzénicues,
Q !

uvantité absorbeée = I3 cc d'hydrogéne.
uant

ité théorique= I7 cc i

Trois spectres de résonance magnétique nucléairve

ont été faits (fig. 1). Ils correspondent aux formules suivantes:
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Sur le spectre II, la presque totalité des pro-
tons benzéniques a &été transformée en protons cyclohexaniques,
qui sortent dans le massif entre 8§ = 1 et 8§ = 2,4, avec les pro-
tons cyclopentaniques et les 4 protons hydrogénes tertiaires.

Ce massif correspond, par intégration, d environ 54 hydrogénes

Nombre dfhydrogénes attendus & cet endroit = §2.
Le pic & & = 3,35 correspond aux hydrogénes des fonctions métho-

xy rattachées aux cycles hexaniques j son intégration donne en-
viron IO protons. Attendus = I2.

Le pic 4 ¢ = 3,85 correspond aussi & la fonction méthoxy, mais
rattachée 4 un noyau benzénique. Les pics correspondant d ces
noyaux résiduels et & leur fonction méthoxy ne donnent qu'une

trés faible intégraticn.
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e spectre III présente un pic, a § = 3,35, de
faible intégration. Il y a donc cu une légére hydrogénation des
cycles benzéniques, mais 1*absorption des I9 cc d'hydrogéne ne

peut lui &8tre attribuée entiérement.

s II et III, les deux

De plus, sur ces spectre
75 et ¢ = 5,3, et vrai-

pies, présentés par 1l'cléfine & 6 = 5,
semblablement dfls au seul prcton vinylique de la molécule, ont

disparu,

Hous avons, de la mé€me fagon, comparé le spectre

de 1'oléfine aux spectres de ces deux corps plus simples :

| |
L O0CH, ul OOCH;
—-C | —C=C

~OOCH,8 {{  “OOCH,

Les protons benzéniques forment un massif, sur
les trois spectres (fig. 2), entre § = 6,7 et &§ = 7,3, L'hydro-
gene vinylique de II, dédoublé par i'hydrogéne allylique, ré-

sonne & § = 5,8 et 6 = 5,35, ce gqui se retrouve en I,

Sur le spectre III, les quatre protons allyliques

donnent un massif centré 4 6§ = 2,4. Cecci se retrouve :

- en II et beaucoup moins marqué, car il ne sfagit 1la
que d'un hydrogene.

- en I, massif correspondant 4 5 H.
Toujours sur le spectre III, les quatre derniers protons sor-
tent autour de 8 = I1,75. Sur le spectre de la dioléfine, cela
correspond 4 un massif aplati, mais qui donne bien lecs deux pro-

tons attendus par intégration.

lfous remarquons aussi, sur II, les deux pics, a

§ = 3,8 et § = 3,86, donnés par les fonctions méthoxy. Ils
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correspondent aux deux positions possibles de ces fonctions, en
cis ou ¢n trans, par rapport au proton vinylique voisin, En IIT,
il n'y a pas de proton vinylique, et les hydrogdnes de la fonc-
tion méthoxy sortent c¢n un seul pic 2 8§ = 3,84, Le spectre I

présente deux picg A cet endreit, l'un étant deux foils plus in-
tense que l'autre, ce qui contribue & confirmer la structurc de

la diocléfine,

Enfin un spectre ultre-violet a donné deux ab-

sorpticns caractérisées par :

= T3

lgtOd = 240 e = 31400 log ¢ = 4,5428
+4 I

VPO L o900 e = 35700 log e = 14,5453
IBTT

Le spectre ultra-violet d¥un corps tel que :
\®OG%
i
présente une

R T log & = 4,32

Par analogie, nous pouvons attribuer Ay & la liaison éthyléni-
que rattachée au cycle pentanique, Il n'a pas été trouvé de ré-

férence correspondant & la seconde double liaison.

Dfaprés ces trois caractérisaticns, il semble

que le produit obtenu est bien la diolé&fine cherchée.

d) Oxydation,

La dioléfine &tant obtenue, nous avons procé-
dé a l'oxydation :
- par CPO3

- par o0zonclyse oxydante.



]
?OCH3
|
c —OOCH O
/o 3 040, //
—= 5
s cros /\ L OOCH3)2 CO
?OCH3 2 \/
=C~bocn, COOH

1 - Oxydation chromigue.

Faite sur 9 g d'oléfine,
L'oléfine est dissoute dans I0 cc de chloroforme et 60 cc d'a-
cide acétique (27).
La solution chromique ccmposée de @ 12,6 g de Cr0j
6 cc HZG
40 cc AcOH
est additionnée goutte & goutte de facon a ce que la températu-
re reste voisine de #40°., La réaction est terminée par chauffage
au bain-marie de 50°-55°, pendant 30 mn. La solution est refroi-

die dans la glacz., et l'excés de Cr0, necutralisé par le méthanol,
4 3

Le chloroforme est évaporé sous vide, et la
L-L4'-diméthoxybenzophéncnc précipite par addition d'eau. Par
filtration, 6,6 g de cétone sont recueillis, soit un rendement
brut de 78%.

Fo= Ihu°

Litt. (28) = Ihu°

L*acide acétique contenu dans le filtrat, et qui
génerait la récupération de l*acide de dégradaticn, est &vaporé
sous vide. La pdte obtenue est reprise par de l'acide chlorhy-
drique & I5% ot extraite & 1*'éther, cn continu. La phasc éthérée,

lavée a la soude, ne contient plus de produits neutres.

La phase aqueuse basique est acidifiée par H,80,

4 N qui précipite 0,125 g d*acide. Aprés filtration, le filtrat
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est décoloré sur noir animal et extrait en continu, & 1'éther,
67

1

On recueille ainsi -~ dfacide brut,

)

S

Une deuxieme purification, par passage au sel
de sodium et par recristallisation dans le mélange bcnzéne -~
éther de pétrole 75-I5, donne des cristaux fondant 3 I70-I75°
et se sublimant A4 I60°, gquand le pcint de fusion de l'acide cé-

tone est : F = 6u°,

Nous avons donc pensé que l'oxydation chromigue
ne s'é€tait pas arrétiz au stade de l'acide cétone, et avons sup-
pesé qu'il y avait zu coupure de cycle au niveau de la fonction
cétone, cc qui conduirait a4 1%un des deux acides ci-dessous

COOH COOH

I

v

| !
TN C OOH

COOH '
\\\\\$ COOH%CHQ§COOH +C02

Caractéristiques :
- de ltacide 3-carboxylique pentanedioIque :
sublimation entre I6I° et I65° (29),

- de l'acide glutarique (30), F = 97,5°,

I1 semblerait donc que le produit obtenu soit de
l'acide 3-carboxylique pentanedicique, mais l'analyse ne corres-

pond pas a cette formule :

% 0 = (62,32 % i = 5,55 % 0 = 28,98
62,23 5,02 28,65
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Pourcentages attendus :
6 C = 41 % H = 4,5

o

0O = 5y

Identification de la 4-4'-diméthoxybenzophéncne :

La cétone obtenuc a un point de fusion correct,
mais aucun dérivé caractéristique, tel que semicarbazone cu

oxime, n'a pu en &tre fait.

Une réducticn par AlLiH, a cependant conduit a

1*alccol correspondant :

CH,0=0=Cll-9--0CH.
\A130 ) C? ) OCHd
OH

F= 70°
Litt. (3I) = 72°,

Cet alcool, en préscnce d'acide chlorhydrique concentré se colo=-

rc ern rouge, comme le décrit la littérature,

Un spectre infra-rouge correspond a la cétone
attendue,
En résonance magnétique nucléaire, le spectre

présente un pic & § = 3,9, d@ aux protons des foncticns méthoxy.

Les deux groupes différents de protons benzéniques sont bien

séparés cn deux massifs,1'un autour de § = 7, l'autre autour de
§ = 7,8,
00 -C-GOCH
H,00 —C-
M Lo 7 3
O
B 6

8 7 6 5 4 3 2 1
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La cétone ccrrespondant 4 la dégradation de la
diocléfine a donc été obtcnue, mais l'acide de dégradation n'est
pas l'acide cétone attendu. Cet acide n'a pu 8tre mieux carac-
térisé, étant donné le peu de produit dont nous disposions.

~

2 - Ozonolyse oxydante.

Faite sur I0,5 g d'cléfine,

L'ozonolyse est effectute dans le chloroforme, a la température

(DA

de -060°, le débit gazeux est réglé a I/2 1/mn. Le temps d'ozo-
nolyse est calculé de fagon d& avoir un exces de 50% en ozone,
La soluticn est ensuite purgée a l'azote pendant 2 H.,, puis

évaporéc aux 3/u4,

La décomposition est effectuée dans 1l'eau oxygé-
née (6), Aprés 211.1/2 de chauffage & reflux, l'cxcés de chloro-

forme est évapcré.

La phase aqueuse, acide au papier tournesol, cst
décantée. La phase organique c¢st reprise d l'éther, La 4=-47-di-
méthoxybenzophénone, ne se¢ dissolvant pas dans l1l'éther, cst

filtree :

S

Obtenu : 5,3 g 3 Rendement = 55

Le filtrat, lavé a la soude, donnc :
- une phase éthirée contenant 3 g de produit neutre,
- une phase aqucuse basique qui est acidifiée par
HQSOH. La premieére phasc aqueusc, obtenue par décantation, suit

un traitement analogue et =st jointe a cette derniére fraction.

Cette soluticn acide est extraite en continu a
1'éther, ce qui donne 0,84% g dz produit brut. Le solide obtenu
se sublime, et fond vers I65°, Une analogie pourrait &tre éta-
blie entre cet acide et celui provenant de l'oxydation chromi=-
que., Nous ne pouvons cependant pas affirmer qu'ils sont identi-~

ques, car lfanalyse de lfacide obtenu n'a pu &tre faite,
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Une chromatographie cen couche mince, faite sur
les 3 de produit neutre, a montré qu'une partie de 1'o0léfinc

o
(=
n'avait

pas été ozonisée. D'autres produits apparaissent sous
forme de trainées., Un test au riactif de Schiff a donné un ré-
sultat positif, et une 2-4-cinitrophénylhydrazone a été obtenue
a partir de cette freaction neutre.

P = 120°,

Cette fraction renferme dc la dicléfine, et au
moins unc aldéhyde ; l'oxydaticn ne s'est donc pas faite entié-
remnent dans ce cas. Les différents produits neutres n'ont pas

été isolés,

Nous pouvons conclure de ces expériences que la
réaction de BARBIER -~ WIELAND, qui donnait de bons résultats
dans le cas de la dégradatiocn de l'acide cétone et de l'acide
benzoyl--3 propioniquc, nfest plus valable, tout au moins dans
les conditions cxpérimentales utilisées, quand elle est appli-

quéz d l'acide cyclopentane carbcxylique-l acétique-3,

La structure de la dioléfine &tant slire, 1l'anoma-
lie provient vraisemblablement dfune nauvaise oxydation chrori-
que qui dégraderait l'acide cétcne, obtenu en intermédiaire, au

niveau de la fonction cétone.

Dans lc cas de l'ozonolyse, l'cxydation par 1'eau
ctiong de BAEYLDR - VILLIGER au

1

oxygénée peut provoquer des réa

niveau de la fonction cétone (32
P

s ¢t conduire & unc lactone

comme dans le cas du camphéne
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Nous pourricns donc obtenir, par analogie

53 AP
O’\ EO
W Y,
\COOH \COOH

Nous avons donc jugé utile de reprendre toute la

dégradation de BARBIER - WIELAND sur les mono-cléfines :

| !
_OOCH; ,OOCH;

—=C —CH=C_,
/ NOOCH;, NOOCH;

afin d'affirmer ou d'infirmer les hypotiiéses précedentes, et

de trouver une explication aux résultats obtenus.
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DEGRADATION DES ACIDES

———i

CYCLOPENTARE CARBOXYLIQUE ET CYCLOFPENTYLACETIQUE

Le tenps nous a manqué pour mener complétement
a terme ces deux dégradations et nous n'avons pu oxyder que

1'cléfine provenant de l'acide cyclopentylacétique.

. QOCH;

A - PREPARATION DE —
~OOCH;

/

Nous sormes partis de 25 g dfacide cyclopentane
carboxylique du commerce qui donnent 27 g dfester &thylique.,
Rendement = 87%.
Eb = 68°-70° sous I5 a IS mm de Hg.
Q

Litt. (33) = 1I72°-I7I° soug 752 mm de Hg.

La magnesien, fait par le p-brcomoanisole, sg'est
effectué dans les m8mes conditions que précédemment., L'cléfine
brute, obtenue par déshydrataticn de l'alcool, est chromatogra-
phiée sur colonnec.

Eluant : Ether de pitrole,

Cette chromatographie donne 37 g dfoléfine dont la pureté cst
vérifiée par chromatographie sur plaque.

Rendement = 92%.
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Le spectre de réscnance magnétique nucléaire de cette oléfine
a été cité précédemment (Chap. III, fig, 2),

SOCH
B - PREPARATION DE ] —ch=c PO

30 g d'acide cyclopentylacétique donnent 27,5 g
dfester €thylique.

Rendement = 80%.,

Eb = 72° sous I2-I3 nm de lg.

Litt. (34) = IQ9I°-I92° sous 760 mm de Hg.

Aprgs réaction magnésienne, l'alccecl est déshy=-
draté et chromatographié :
Eluant : Ether de pétrole,
léfine obtenue = 4(,5 g

Rendement = 88%.

Le gpectre de résonance magnétique nucléaire de

cette oléfine a été mentionné précédemment (Chap. III, fig. 2).

OCH
C - OZONOLYSE_OXYDANTE_DE A—c“* ~o0cr;
\OOCk

Faite sur 3I,5 g d'cléfine, l'czonolyse est ef~
fectuée dans le chloroforme avec un exc2s de 50% en ozone, La

solution est purgée a l1l'azote, puis évaporée,

L'addition d'eau oxygénée provoque un précipité

a froid. Du solvant est ajouté pour homogénéiser, et la solution

est laissée 3 li. d reflux.



Le chloroforme en excés est évaporé, Aprés trai-

tement habituel, nous avons recueilli trés peu de produilt acide

et une importante fraction neutre, I5 g, ne contenant plus de

59

L=y '~diméthoxybenzophénone, €liminée par filtration.
Sur cette fraction, le test au réactif de Schiff
a donné un résultat positif.
Une 2-U-diphénylhydrazone a été obtenue,
F = I30°,
Une chromatographic sur plaque dc cette 2-4 a montré la présence

de deux corps, qui n'ont pas été identifiés,

Pcnsant que l'ozeonolyse oxydante n'avait pas été
compléte, nous avons fait une oxydation chromique sur la frac-
tion neutre précédente. Celle-ci a redonné de la b-U'-diméthoxy-
benzophénone, mais pas d'autre fraction neutre. Nous n'avons
recueilli encore que peu dfacide, De plus, cet acide est un so-
lide qui se sublime, tandis que l'acide cyclopentane acétique

attendu est un liquide.

Au cours de ces expériences, une difficulté sup-
plémentaire est apparuec, due a la séparation acide -~ L=4'-di-
méthoxvbenzophénone : la cétone ecst légérement soluble dans

l'eau et difficilement séparable.
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Nous avons mis au point la dégradation de l'acide
oxocyclopentane carboxylique-3 qui représente les troisieme et quatrieme

stades de la dégradation du bicyclo (3-2-1) octene-2.

Quant au deuxieéme, qui utilise l'acide cyclopentane
carboxylique-1 acétique-3, il apparaft que c'est la réaction la plus
difficile, car ce composé est bifonctionnel sur un cycle en C=5; et nous

n'avions pas prévu cette complication,

Néanmoins, nous avons préparé la dioléfine intermé-
diaire, et il reste a mettre au point 1l'oxydation, sachant d'aprés nos
essais que l'oxydation chromique classique dans ces dégradations de
BARBIER-WIELAND ne donne pas le produit attendu, et que l'ozono-
lyse oxydante, quand onleffectue dans les conditions usuelles, ne

laisse pas intacte la fonction cétone recherchée.

I1 nous semble qu'une ozonolyse réductrice introduirait
une étape supplémentaire, mais permettrait d'obtenir l'acide oxocyclo-

pentane carboxylique-3, aisément dégradable.
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