
U N I V E R S I T E  D E  L I L L E  

FACULTE DES SCIENCES 

D O Y E N  M . D E F R E T I N  

PROFESSEURS HONORAIRES 

MM. ARN4ULT 

BEGHIN 

BROCHARD 

CAU 

CHAFPELON 

CHAUDRON 

CORDO- 

DEHmTVELS 

DEHORNE 

DOLLE 

MM. FLmJRY 

P. GERMAIN 

M P E  DE FERIET 

LAM- 

LELONG 

KOURGANOFF 

Mme LELONG 

MM. MAZET 

A. MICHEL 

NORMANT 

MM. P A F U S X J X  

PASCAL 

PAUTHENIER 

ROIG 

R9SEAU 

ROUBINE 

R O m u a  

WIEMAN 

ZAPlANSKI 

MM. BACCHUS 

BEAUFILS 

BEC ART 

BLOCH 

BONTE 

BOUGHON 

- 

L- 
i.' -.- 
q ' 8  .. 

PROFESSEURS 

A s t r o n o m i e  e t  C a l c u l  N u m é r i q u e  

C h i n i e  G é n é r a l e  

Physique 

P ~ Y  chq9t'I37tJh32&@c - 
G é o l o g i e  A p p l i q u d e  

M a t h é m a t i q u e s  



m. BOURIQUET 

CELE2 

CONSTANT 

CORSIN 

D m E R  

DrnECKER 

DEFRETIN 

DEHORS 

DrnATTRE 

DELEAU 

D m Y E  

DESCOMBES 

DURCHON 

FOURET 

G A B I W  

GLACrn 

GONTIER 

HEïM DE BALSAC 

HEUBEL 

HOCQUmTE 

L,EREEUE 

Mme LEBECUE 

M. LEBRUN 

Mlle LENOBLE 

M. LIEBAERT 

LINDER 

LUCQUIN 

MARION 

Mm=- LAGAR.DE 

MU e-MARQüET 

~ S S I E R  

MONTARIOL 

MONTFEUIL 

Bo tanique 

Géologie Générale 

~adioélectriclté 

Paléobotanique 

Mathématiques 

Mathématiques 

Laboratoire Biologie Maritime de WIMEREUX 

Physique Industrielle 

Géologie Gdnérale 

Géologie et Mindralogie 

Chimie Physique et Minérale Ier Cycle 

Mathématiques 

2-a- 

Physique 

Radioélectricitd 

Chfmie Organique 

Mécanique des Fluides 

Zoologie 

Chimie Minérale 

Bo tanique 

Botanique C.S.U. AMIENS 

Physique C.S.U. AMIENS 

~adioélectri cité 

Physique 

I.U.T. 

Bo tanique 

Chimie Physique - Département de Chimie 
Chimie C.S.U. AMIENS 

Mécanique des Fluides 

Mathématiques 

Géologie C.S.U. AMIENS 

Chimie Minérale Appliquée 

Chimie Biologique 



m. MOFUAMEZ 
MOUVIER 

PARREAU 

PEREZ 

PHAM MAU QUAN 

POuZrm 

PROWOST 

SAVARD 

SCHILTZ 

SCHALLER 

Mme SCHWmZ 

MM. TILLIEU 

T R m  

VAZART 

VIVIER 

WATERLQI' - 
MM. ATTELA 

BELLET 

BENABOU 

l3IT;LARD 

BOIW 

BU1 TRONG LIEU 

CHERRUAULT 

CHEVALIEJi 

DERCOURT 

DEVRAINNE 

Plme DIXMIER 

Mme DRAN 

PhysZque 

Chimie SAINT-QUEN'i!ïN 

Mathématiques 

Physique 

Mathdmatiques 

Calcul Numérique 

Géologie et MintSralogie 

Chimie Générale 

Physique 

Zoologie 

Mathbatiques 

Physique Théorique 

Chimie Minérale Appliquhe - L N , S , C . L ,  

Botanique AMIENS 

Zoologie C.S.U. AMIEJS 

~dologie et Mindralogie 

Phj.sigue Génkrale 

MAITRES DE CONFERESJCES 

Mathématiques AppliqutSes 

Physique 

Mathématiques 

Physique 

Physique 

Mathématiques 

Mathdmatiques 

Mathdmatiques C,SiU. AMIENS 

Géologie et Minéralogie 

Chimie Minérale II 

Mathématiques AMIENS 

Chimie Organique Ier Cycle 



MM. GOUDMAND 

GUILBAUT 

GUILLAUME 

HANGAN (Assoclé) 

r n Y  

HERZ 

HEYW-W 

HUARD DE LA MARRE 

JOLY 

-ACHE-COMGIER 

LACOSTE 

LAMBERT 

LANDAIS 

LEHMANN 
Mme LEHMANN 

LOUCHEUX 

MAES 

METTETAL 

MONTEL 

NGUYEN PHONG CHAU 

PANET 

PARSY 

SAADA 

SEGARD 

TUDO 

VAILLANT 

VIDAL 

Mme- ZINN-JUSTIN 

Chimie Physique 

Département de Biologie et Physiologie 

Animale 

Botanique 

Mathématiques 

Physique AMIENS 

Cal cul Numérique 

Physique C.S.U. AMfENS 

Calcul Numérique 

Zoologie C.S.U. AMIENS 

Chimie Générale 

Bo tani que 

Physique SAINT-QUENTIN 

Chimie Organique III 

Mathématiques 

Mathématiques 

Chimie 

Physique 

z0010g5!c f4JEJmS --- - .. - 

Physique C.S.U. VALENCIENNES 

Mathématiques SAINT-QUENTIN 

Electromécanique 

Mathématiques AMIENS 

Physique 

Chimie Biologique 

Chimie Minérale Appliquke C.S.U. AMIENS 

Mathématiques 

Physique Industrielle 

Mathématiques 

SECRETAIRE GENE;WUZk ATTACHE PRINCIPAL : 

M. L E G R O S  



E h  hommage, 

à Monsieur le Professeur BLANCHARD, 

Professeur à la FACULTE des SCIBJCES de POITIERS. 



A mes Earents. 



Ce t r a v a i l  a é t é  r é a l i s é  dans l e  Laboratoire de 

Chimie Appliquée de l a  Houille de l a  FACULTE des SCIENCES de LILLE. 

J e  remercie bien vivement Monsieur l e  Professeur BLANCHARD 

qui a i n sp i r é  e t  d i r i gé  ce t t e  étude avec un i n t 6 r ê t  constant, e t  qui m'a 

matenue de ses  consei ls  pendant toute  l a  durée de mon t r a v a i l .  J e  t i e n s  à 

l u i  exprimer, i c i ,  ma t r è s  prof onde gra t i tude.  



J e  remercie sincèrement Monsieur l e  Professeur GLACET 

d 'avo i r  accepté de prdsider ce Jury. 

J e  remercie également Messieurs LABLACHE-COMBIFR e t  

BASSERY d'  avoir  bien voulu juger ce t r ava i l .  

J e  remercie Mademoiselle HZUDE: ,pour 1 ' aide e f f i cace  
R',' 

qu ' e l l e  m'a apportée e t  associe à c e s  remerciements tous mes camarades de 

labora to i re  ; j e  su i s  heureuse de l a  sympathie q u ' i l s  m'ont témoignée, e t  

l e s  assure tous de ma t r è s  s incère  amitié. 



Depuis quelques années, clcs études avec ~ " , C S  molécul - ,~  

marqu&e,s sont cnlrepriscs ,  dans notre  laboratoire,  s u r  le  m6canisms 

de l ' i somérisat ion du norçamphène en bicyclo (3-2- 1 )  octènc-2. 

U n  des problèmes cx~6r imen taux  à résoudre est  celui 

de l a  dégradation chirniqxie de l'oléfine (II), atornc de carbone par 

atome de carbone, pour connaître l a  leparti t ion de l a  marque, puisque 

nOUB savions d 'après  dcs résul ta ts  prél iminaires  (1) que celle-ci  n 'es t  

pas localisée uniquement su? les atomcs de l a  double liaison. 

Nous avons choisi d'utilise;. une suitc de réactions de 

BARBIER- WIELAND selon 1; sch6m.a suivant : 



OOH 

L c  dizcide (III) o s t  l e  produit de départ. L'étape 2 

étant l a  plus d&licate, c a r  s e  faisant su r  un composé bifonctionnel, 

nous avons d'abord mis  au point l e s  étapes 3,  4 et 5, su r  un acide 

cétone (V) de synthèse. 

Nous avons ensuite étudié quelques modes d'obtention 

de l a  dioléfine (IV), et surtout son oxydation. 



LLS résul tats  obtenus nous ont enfin conduit à commencer  

un t ravai l  s u r  deux modèles encorc plus s imples  : 



C H A P I T R E  1 
- - - - - - - - - -  ------------------- 

DEGRADATION DE L'ACIDE OXOCYCLOPENTANE 

Le  schéma de cette première  dégradation est  donné 

page suivante. Nous avons choisi A r  = 0. 
Si l'oléfine (VI) e s t  l e  produit principal : 

- l 'activité de C-4 s e  retrouvera dans l a  cétone; c 'est  auss i  

cel le  de C-2 pour des raisons de symétrie. 

L a  p remiè re  étape dc dégradation donnant l 'activité de C-2 + C-3 

nous pourrons déduire celle de C-3, et vérif ier  s i  elle est  égale aux 

activités de C-2 et C - 3 .  

- l 'activité de C-8 s e r a  obtenue pa r  différence, ce qui e s t  

d'ailleurs l'inconvénient de ce schéma, c a r  on ne recueille pas CO 
2 ' 

Si l'oléfine (VI') es t  l e  produit principal : 

- l'activité de C-4 s e  retrouvera auss i  dans l a  cétone. 





- l 'activité de C-8 scra égale à cella du carbone en crC des 

deux fonctions cétone dans : 

Ialoléîine (VI) étant conjuguée, a une plus grande pro-  

babilité de formstio;i que l 'oléfine (VI'), s i  bien que l 'acide 3-benzoyl- 

propionique es t  l e  produit principal attcndu, dans cet te  p r e m i è r ~  dégra- 

dation. 

Nous avons travaillé avec un acide oxocyclopentane 

carboxylique-3 préparé  pa r  Mademoiselle DELRUE (2). 

L a  première  étape de l a  rêaction de BARBIER-WIELAND 

étant une réaction -magnésienne, cet  acide a d'abord été  estér i f ié  p a r  

méthode azéotropique (3). 

15 g d'acide ont donne' 14 g d 'es te r  éthylique : 

-Zb - 101 sous 7 mm de I-Ig. 

Eitt. (4) = 35" sous 5 mn-t de Hg. 

Rendement = 755 . 
L e  spec t re  de résonance magnétique nucléaire c o r ~ e s p o n d  bien à 

]. 'ester attendu. 

R - PKEPPLRATION D.2 DIALCOOL TEXTLIIRE. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  



Toute l a  réaction est  menée soiis atmosphère d'azote. 

Le réactif magnésien, bromure de phényl-magnésium, est préparé 

suivant la méthode classique, dans l 'éther anhydre, à froid, et sous 

agitation constante. La quantité préparke est cinq fois supérieurc à la  

quantité nécessaire calculée à partir de l ' es ter  cétone utilisé. 

L 'ester ,  dilué par un peu de benzène, est additionné, 

goutte à goutte, à la solution magnésienne. La réaction, t rès  exother- 

mique, est terminée par  une mise à reflux de 1 h 1/2, puis laisst-Ce 

12 h à froid. 

La décomposition est alors faite dans l e  mélange 

glace - NH Cl. La phase organique est décantke, la phase aqueuse 
4 

restante, extraite à l 'éther et au benzène. 

Le  diphényle est enlevé par entraînement à la  vapeur. 

Le résidu repris  au benzène, séché, donne, après 

distillation et évaporation du solvant, un solide orangé. 

12, 5 g d 'ester  ont donné 28 g de dialcool brut, soit un 

rendement légèrement supérieur à 100%, les  dernières traces de ben- 

zène étant difficiles à élin-' ~ i n e r .  

Plusieurs recristallisations, faites sur une partie de 

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

Un spectre correct dc résonance magnétique nucléaire 

n'a pu être obtenu, cet alcool se  dissolvant dans la  plupart des sol- 

vants usuels. 

B - DESHYDRATATION ET PURIFICATION DE L'OLEFINE. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
La déshydratation a ét6 faite sur  23, 5 g d'alcool dans 

100 cc d'acide acktique et  50 cc d'anhydride ace'tique (5), par mise  à 

reflux de 2 h. L'alcool s e  dissout lentement par chauffage; l a  solution 



rougit puis brunit. 

L'acide e t  l 'anhydride acé t iqua  sont disti l lés puis éva- 

porés sous pression r6duite. L e  &sidu, repr is  à l 'éther,  neutralisé, 

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

Rendement = 8 57:, . 

Cette oléfine a kté purifiée pa r  chrorilatographie en 

phase liquide. 

Colonne : diamètre = 4, 5 cm. 

hauteur utile = 50 cm. 

Phase  stationnaire : gel de silice. 

granulométrie : 0, 0 5  - 0,2 mm. 

Eluant : éther  de pétrole. 

L a  colonne ne  présentant pas cle zones de différentes 

colorations e t  étant unifo rmérnent rouge, nous n'avons recueill i  que 

deux fractions différentes. 

L a  p remiè re  fraction (F 1) conduit à 10, 5 g de solide 

orange qui, ap rès  recristall isation dans l 'kther,  donne un solide jaune, 

de point de fusion 106". 

L a  seconde fraction (F II) donne 7, 5 g de pCite rouge 

qui ne  recrista.llise pas. 

Une chromatographie en couche mince a donne' l e  

résultat  suivant . 



Phase stationnaire : gel de sil ice G 

Solvant : 6ther de p6trole - acétate 

d'éthyle 80  - 20 

L a  fraction F 1 prCsente deux taches dont l'une, beau- 

coup plus importante, correspond à l 'oléfine (VI) attendue. 

La fraction i? II présente  t ro i s  taches,  l 'une correspon- 

dant au dialcool initial. Les  deux aut res  taches sont identiques à ce l les  

données p a r  F 1. 

Il e s t  donc possible que l a  tache intermédiaire  soit  

due à l a  présence, en petite quantité, de l 'oléfine non conjuguée (VI'); 

cependant, l e  produit de dégradation qui en résu l te ra i t  : 

n ' a  pas é té  isolé. 

; - OXYDATION. -----------  
Elle se  fait p a r  ozonolyse, suivie de  décomposition 

dans l 'eau oxygén6e. 

L'ozonolyse e s t  effectuée dans l e  chloroforme à une 

tempéra ture  de -40' -50'. Une température plus basse  provoque la 

solidification du produit en cours  de rbaction. 



1,'ozoniseur e s t  réglé dc façon à avoir un débit gazeux 

de 1 l /mn et une proctuction d'ozone de 'O mg/rnn. Après un passage 

d'ozone, r e ~ r e s c n t a n t  d c ~ ~ r :  fois l a  quantité nGcessaire, l a  solution 

d'ozonide es t  j3urg6e par un courant d'nzotc, ci l e  solvant es t  évaporé 

sous vide. 

LA1ozonide c s t  a lors  ddconpose' pa r  une solution d'eau 

oxyç6née à 307 -  ((6). Ln  ~ é a c t i o n  s e  fait S chaud et  sous agitztion 

constante, l e s  deux phases (tant difficilement miscibles.  

Rpr'es 3 h de chauffage à reflux, l a  phase aqueuse, 

acide, e s t  séparéc  p a r  décantation de la  phase organique qui s e  p r d -  

sente sous forn?e de pzte orange. Ces  dcux par t ies  sont trait6es sépa-  

rément,  l e s  phases acides et neutres  qui se correspondent étant 

réunies ensuite. 

L a  phase organique, r ep r i se  p a r  l 'étlier, es t  ncutra- 

l i s ée  p a r  l a  soude. La phase éthérée neutre,  qui en résulte,  contient 

la benzophc'none. La phase rqueuse basique, r6acidifiée p a r  H SO 1 5g9, 2 4 -  
donne un pr6cipité qui e s t  séparé  p a r  extraction à l 'éther.  Cette phase 

conduit h l 'acide de dégradation, après  évaporation dii solvant. 

L a  phase aqueuse acide, s épa r&e  pa r  décantation, e s t  

t ra i tée  de façon identique. 

La réaction faite su r  5, 2 g d'oléfine donne en produit 

brut  : 

1, 9 g d'acide Rcnden?.ent = 59 '7 

2 ,  1 g de neutre  Rendement = 6 4 7  



D - CARACTERISATION DES FRODUITS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

La partie neutrc contient la  benzophénone, caractérisée 

pa r  son oxii~le (7). 

Plusieurs recristalliscttions donnent 1, 5 g d'oxime 

Litt. (8) = 1-41" 

La partie acide, recriçtallisée dans l 'eau donne 1, 3 g 

de produit blanc. 

Rendement = 40 $. 

Un chauffage prolongé v e r s  8 0 "  élève l e  point de fusion à 114". 

Litt. (9) = 11 6"  

L'acide 3-benzoylpropionique, recristalllsé dans 1' eau, retient des 

t r aces  de solvant. L'acide de dégradation a donc été recristallisé dans 

l 'Sther anhydre, c e  qui a donné un point de fusion de 11 5" - 11 6 O .  

L'acide s e  dissolvant mal  dans l e s  solvants usuels, l e  

spect re  de résonance magnétique nucléaire qui en a été fait, présente 

certaines analogies avec un échantillon authentique de rgférence, mais  

n'est pas assez  net poilr une caractérisation rigoureuse. 

Celui-ci a donc été estérifié par  l a  méthode au benzène 

(IO), puis comparé B l ' e s t e r  de référence par  chromatographie su r  

plaque et chromatographie en phase gaz. 



La chromatographie sur  plaque   rés ente deux taches 

identiques : 

So1van.t : éther de pétrole - Acétate 

d'cthyle 60 - 40 

Ester de l'acide Ester de 
de dggrada t ion  Référence 

La chromatographie en phase gaz, faite sur  appareil 

"Autoprep" avec colonne de silicone SE - 30, dans l e s  conditions sui- 

vantes : 

Température colonne : 270" 

Température injecteur : 300 O 

Ddbit d'hydrogène . 100 cc/mn 

Injection Pl 

donne trois  chromatogrammes : 

- l ' e s te r  de référence passe après un temps de rétention 

de 17' 12". 
8 n --:,:a - l ' es ter  de dégradation donne un pic important après 17' 9". 

- le  mélange 50 - 50 de ces deux es ters  donne un seul pic 

à 17' 15". 

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

attendu. 



C H A P I T R E  II 
- - - - - - - - - - -  ------------ --------- 

DEGRADATION DE L'ACIDE 3-BENZOY LPROPIONIQUE 

Fai te  p a r  la  méthode de BARBIER-WIELAND, l a  de'gra- 

dation de  l 'acide 3-benzoylpropionique constitue l a  de rn iè re  étape de 

dGgradation du bicyclo (3-2-1) octkne-2. En effet, l'oxydation de l 'olé- 

fine intermédiaire,  l e  tétraphényl-butadiène donne de l a  benzophénone 

e t  de l 'acide oxalique qui s e  décarboxylc en cours  de réaction. 

L a  benzophénone donnera l 'activité des carbones 1 et 5, 

qui sont égales  pour des  raisons de  symétr ie  : 

L'activité de l 'acide oxalique, ou du CO donnera- 
2 ' 

l 'activite des  carbones 6 et  7 qui sont auss i  égales. 



L e  schéma de cette dégradation e s t  l e  suivant : 

EtOH 1 9-CO-CH -CH -CO011 --+ $3-CO-CI-1 -CH2 - COOEt 
2 2 2 

L'estérification de 25 g d'acide, p a r  méthode azéotro- 

pique (3), a donné 24, 5 g d 'es te r  éthylique. 

Eb = 118" - 119" sous 0, 7 - O,b m m  de Hg. 

Litt.  (11) = 143" - 165" sous 10 m m  de Hg. 

Rendement = 85%. 



A - PREPARAT1C)N DU DIALCOOL TERTIAIRE. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Lja ~ [ a c t i o n  magn6sienne e s t  faite dans l e s  mêmes 

conditions que précédcmmcnt,  dans l ' é the r  znhydre, sous atmosphère 

d'azotc, avec un s r o s  excès de b r o ~ i i r e  de phényl-magnésium. 

Après  décomposition, l n  phase aqueuse es t  extrai te  à 

l ' é ther  et au benzènc; l e  diphényle est  éliminé par  entraînement à l a  

vap CU r. 

24 g d 'es te r  ont donnd 42, 5 g de dialcool, soit un yen- 

dement brut de 91 ?>. 

Par lavage à l 'é ther ,  2 3  g de solide blanc sont i so lés  : 

Litt. (12) = 204" - 206" 

L a  pâte colorée restante  e s t  la i ssée  à cr i s ta l l i se r .  

B - DESHYDRATATION. - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
La dSshydratation (13) e s t  fcite s u r  15 g d'alcool p a r  

250 cc  d'acide acétique et  2 5  cc d'acide chlorhydrique. L'alcool ne  s e  

dissout pas, m ê m e  p a r  chauffage à reflux, ma i s  l a  solution acide s e  

colore en violet. 

Après  filtration e t  c'vaporation de l a  solution acide, 

12 g de produit sont obtenus, recr i s ta l l i séç  dans l e  benzène. 

Sendernent = 80%. 



Une chromatographie s u r  plaque montre qu'il ne r e s t e  

plus de dialcool dans l e  produit de la réaction. 

Sol.vant : éther  de pétrole - acétate 

d'éthyle 70 - 30. 

L> 

O O 

O l é f i n e  Dialcool 

De plus, l e  spectre  de résonance magnétique nucléaire 

confirme l a  s t ruc ture  de l 'oléfine attendue. 



C - QXYDATIQN. -----------  
Elle est faite par ozonolyse suivie de décomposition par 

L e  COZ, provenant de la  décomposition de l'acide 

oxalique, est trappé dans un piège à baryte. Le carbonate de baryum, 

formé en assez grande quantité, n'a pas été pesc'. 

Sur  5 g d'oléfine, la fraction neutre recueillie est  

tranformée en oxime (7) ,  ce qui donne 3 , 6  g de dérivé cristallisé. 

Rendement = 65%. 

La fraction acide a donné 8 mg de solide, qui s e  

sublime de 125" à 190" environ, et fond ensuite. Ce solide semble 

ê t re  de l'acide oxalique non décomposé. En effet, la  li t térature (15) 

donne pour l 'acide oxalique : 

F = 189" 

Sublimation : à part ir  de 90 O ,  

Aucune caractérisation plus précise n'a cependant pu 

ê t re  faite. 



La douùic l i a i s o r :  du b i c y c l o  ( 3 , 2  ,I) o c t j n e - 2 ,  

o f f r e  une p o s s i b i l i t é  d ' o u v e r t u r e  dr c y c l z  p a r  ozono lyse .  C e t t e  

ozonolyse  : 

- s u i v i s  d'un2 r i d u c t i o n  chimiqu;, c o n d u i t  un d i -  

a l c o o l ,  p o i n t  d e  d g p a r t  de l a  r.:Qthod- p a r  p y r o l y s e  du xantho-  

géna tc .  

- s u i v i 2  dPunê o x y d a t i o n ,  c o n d u i t  3 un d i a c i d e  s u r  

l c q u e l  sera a p g l i q u é e  l a  lïièi-hcdn de d é g r a d a t i o n  dt? BARBIER - 
I I E L A N D .  



Par  c e s  deux mgthodes, l e s  o l g f i n e s  i n t c rm6d ia i -  

r e s  ob tenues  : 

o n t  des  doubles  l i a i scns  p l a c é e s  Ident iquement ,  cc q u i  d o i t  

condu i r e ,  a p r è s  oxyda t i on ,  a u  mCme a c i d e ,  l ' a c i d e  oxocyclopen- 

t a n e  carboxylique-3.  

PREPARATION DU BICYCLO (3-2-1) OCTENE-2 

Ltl iydrocarbure  a degrader  a ,  t o u t  d 'abord ,  é t é  

p r épa ré  p a r  d é s h y d r a t a t i o n  de 11hydroxym6thyl-2 b i c y c l o  (2-2-1) 

hep tane  s u r  a c i d e  phosphorique (161, 



Eù = 130'-135' 

L i t t .  ( 1 6 )  = 130"-131° 

I<endcncnt = 73% 

P u r c t 5  moyenne = 80%.  

L a  p r i n c i p a l e  irnpup-tc e s t  l e  m5thyl?ne-2 b i c y -  

c l o  ( 2 - 2 - 1 )  h e p ~ a n c  p rovenan t  d 'une d i s h y d r a t a t i o n  s a n s  ag ran -  

d i s s e n e n t  de c y c l ~ .  

Bien qu 'aucün cxcnplz d s  p y r o l y s e  d 7 ~ n  d ixan tho-  

g t n a t e  n e  s o i t  c i t e  (171 ,  nous  avons  e s s a y i  c e t t e  n i t h o d e ,  es- 

p é r a n t  qu'elle d o n n e r a i t  de n c i l l e u r s  rendements  que  l a  p y r o l y s e  

du d i a c i l t a t e  en pliase v a p e u r  (181,  q u i  donne un mélange d l o l u -  

f i n e s .  

a )  P r g p a r a t l o n  du d i ù l c o o l  p a r  o z o n o l y s e  réduc-  

t r i c e .  

L P o z o n o l y s e  s e  f a i t  dans  l e  t é t r a h y d r o f u r a n n e  

dans  d e s  p r o p o r t i o n s  s t o e c h i o n 6 t r i q u z s .  L a  r & d u c t i o n  de l l o z o -  

n i d e  nécessite un g r o s  e x c e s  d ' l iydrurc doub le ,  

Eb 120° s o u s  2 nn d e  Hg, 

Rendentn t  moyen s u r  s e p t  m a n i p u l a t i o n s  = 20%. 

A p a r t i r  d e  cet ~ l c o o l ,  1 d  schéma g é n é r a l  de 

l a  d é g r a d a t i o n  e s t  l e  r u i v m t  : 



b) P r e p a r a t i o n  de  l ' é t h e r  xan thogén ique .  

r l l c  e s t  f a i t e  s u r  I O  g d c  d i a l c o o l ,  d i s s o u s  

dans  du benzsne .  

L a  f o r m a t i o n  de  l s a l c o o l a t e  n i c ~ s s i t e  4 g d e  s o -  

dium. 

Le xant ' iogcnatè  e s t  e n s u i t e  p r 6 p a r é  s o u s  atmos- 

phEre d ' a z o t e ,  a v c c  dc g r c s  e x c è s  de  C S p  e t  ICH3, r e s p e c t i v e m e n t  

I O  g e t  4 7  g. 

C e t t e  p y r o l y s e ,  f a i t e  s o u s  a tmosphère  d ' a z o t e  

z t  e n  p r é s e n c c  de soc?ium, donne IS g de p r o d u i t  q u i  s o n t  r e d i s -  

t i l l 6 s  s u r  sodium. 

Les s p e c t r c s  cla c h r o n a t o g r a p h i e  er phase g a z ,  c t  

d e  rdsonance  mngn6tique n u c l é a i r e ,  f a i t s  s u r  l a  f r a c t i o n  dc: 

c o e u r  r ~ c u e i l l i e ,  1,s g ,  s c n b l c n t  p rouver  l a  p r c s e n c e  de d i o l c -  

f i n u  e n  t r è s  f a i b l e  c o n c ~ n t r a t i o n .  

En r a t s o n  du pk?u 63 p r o d u i t  d i s p o n i b l e ,  l a  dé- 

g r a d a t i o n  p a r  c > t t e  m6tLiod; n ' a  p a s  é t i .   poursuivi^. 



3 - DCi3RADATION PAR LA XETIIODE DE r!i?RBICR - :;IELM$D 
-------------Y----_---------------------------- 

R é a c t i f  magn t s i en  c ' i o i s i  : Bromure de  phgnyl  m a -  

gnis ium. 

L.1 d i a c i d c  (III)  sst prCpar16, 2 p a r t i r  de  b i c y -  

c l o  (3-2-1) oc tène -2 ,  p a r  o z o n o l y s c  s u i v i e  d ' o x y d a t i o n  dans  

1 ' a c i d e  p e r a c c t i q u c .  

C e t t e  ~iLCi!l~dt? c o n d u i t  à l ' a c i d e  (III) c i s  : 

F = 138"-140' 

Acidc c i s  : L i t t .  (ICI, ( 2 0 )  = 1 3 9 O - I 3 9 , 5 O  

Acide t r a n s  : L i t t .  ( 2 1 )  = 130". 

SenderLent  aoyen s u r  p l u s i e u r s  n a n i p u l a t i o n s  - 5 2 %  

? l u s i e u r s  m@thûdes d ' e s t é r i f i c a t i o n  o n t  6 t 6  u t i -  

i i s c e s ,  c o n d u i s a n t  aux e s t e r s  s o i t  m b t h y l i q u e s ,  s o i t  é t h y l i q u e s  

re q u i  n ' i n f l u e  p a s  s u r  l a  s u i t e  d e s  r é a c t i o n s  : 

- p a r  l e  m i t h a n c l  st  li2SC c o n c e n t r i ,  l e  rendement  e n  4 
d i e s t e r  rn~ t ! iy l ique  e s t  de  CG%, 

E b  = 81°-300 s o u s  1 m d e  IIg 

- p a r  l e  d i a z o m é t h a n ~  ( 2 2 1 ,  lui-même p r é p a r é  à p a r t i r  

de  n i t r o s o n 6 t h y l  u r é e  ( 2 3 1 ,  

Rendement = 7 5 % .  

- p a r  l e < t h a n c i  s a t u r g  en 1C1, c e  q u i  c o n d u i t  à l q e s -  

t e r  é t h y l i q u e ,  

E b  = IIS0-1200 s o u s  1 nn de l ig .  

Rendement = 7 0 % .  

Sur  CL d i e s t e r ,  1d r é a c t i c n  magnésienne a t o u t  

d 'abord  étC e f f e c t u g -  p a r  1.e bromure d e  phbnyl  magn6siun : 



Lc d i a l c o o l  sst eilsui. te d ~ & a d é  s u i v a n t  c e  sché-  

I I 

2 O-C-O 
8' 

a )  P r é p a r a t i o n  du d i a l c o o l  t e r t i a i r e  e t  de l P o 1 6 -  

f i n e .  

L2 r 6 a c t i o n  nagngsienne  e s t  menée de l a  m ê m c  

f açon  que dans  les  deux d é g r a d a t i o n s  précédentes. E l l e  donne un 

rendement b r u t  en  d i a l c o o l  de  90%. AprSs r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans  

l D a l c o o l  a b s o l u ,  l e  p o i n t  de  f u s i o n  e s t  de 155°-1560. 

L a  d é s h y d r a t a t i o n  s e  f a i t  p a r  mise à r e f l u x  dans  

l ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e  ( 2 4 ) .  

Rendement en o l é f i n e  r e c r i s t a l l i s é e  = 65% 

F = 148-150°. 



b )  Oxydation. 

F a i t e  p a r  ozono lysc  dans  l c  ch lo ro fo rme  e t  

s u i v i e  d ' o x y d a t i o n  p e r f o r n i q u e  ( 2 4 1 ,  l c s  f r a c t i o n s  n e u t r e s  r e -  

c u e i l l i e s  s u r  deux m a n i p u l a t i o n s  donnent  a p r è s  c a r a c t é r i s a t i o i i  

p a r  ox imat ion  : 

Rendement = 6 0 %  ; F = 1 4 S 0 - 1 5 0 °  

Rendement = 7 2 ?  ; F = I 4 5 O  

L i t t .  ( 8 )  = 1 4 1 ° .  

Des c ~ ~ r o r n a t o g r a p l ~ i e s  e n  phase l i q u i d e  s u r  a c i d e  

s i l i c i q u e  c t  h y f l o s u p e r c e l  ( 2 5 1 ,  p ~ i s  s u r  a lumine ,  n ' o n t  p a s  

permis  d ' i s o l e r  l P a c i d e  c c r r e s p o n d a n t .  

Nous avons d 'abord  remarqué l a  s i m i l i t u d e  d e s  

p o i n t s  d e  f u s i o n  e n t r e  l t a l c o o l ,  l E o 1 8 f i n e  e t  l q o x i n c ,  q u i  s 'é-  

che lonnen t  s u r  I O 0  seuls iaent .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  comparaison d e s  

s p e c t r e s  de resonance  magnétique n u c l C a i r e  de l D a l c o o l  e t  de  

l 1 o l 8 f i n e ,  coi ipara ison q u i  n ' a v a i t  pu ê t r e  f a i t e  a v a n t ,  a rév6-  

l é  que c e s  deux s p e c t r e s  E t a i e n t  i d e n t i q u e s .  il e n  é t a i t  de 

m ê m e  d e s  s p e c t r e s  inf ra- rouge.  

La d é s h y d r a t a t i o n  n e  s s c s t  donc p a s  f a i t e  dans  

l e s  c o n d i t i o n s  de  l t e x a f r i e n c e .  I l  a d ' a i l l e u r s  & té  t r o u v é ,  dans 

l a  l i t t r r a t u r e  ( 2 6 1 ,  des c a s  s e ~ ~ b l a b l e s ,  où l a  deuxieme é t a p e  

de  l a  r é a c t i o n  de BARUIER - WIELAND ne  se  f a i s a i t  p a s .  

L 'oxydat ion  c h r o n i q u e  que nous p e n s i o n s  a v o i r  

f a i t e  sur l g o l é f i n c  a donc Et6 f a i t e ,  e l l e  a u s s i ,  s u r  l e  d i a l -  

c o o l .  

A p a r t i r  de  c e s  c o n c l u s i o n s ,  une o x y d a t i o n  chro-  

mique, d i r e c t e m e n t  s u r  l e  d i a l c o o l ,  a  b t é  r e p r i s e .  La p a r t i e  

n e u t r e ,  ob tenue  a v e c  un rendenen t  b r u t  de 98% a é t é  c a r a c t é r i -  

s é e  p a r  ox imat ion  : 



F = 140°-1430 
e t  p a r  f o r m a t i o n  d e  2 - 4 - d i n i t r o p h C n y l l ~ ~ d r a z o n e  

F = 239O-240' 

L i t t .  ( 8 )  = 1 3 2 " .  

La C S U ~ L I L C  ç g c s - t  d011(; fa2:ke dans c e s  c o n d i t i o n s .  

53 f r a c t i o n  a c i d e ,  s o u s  f o r n e  d e  pâte b r u n e ,  ù & t g  c s t 6 p i f i é e ,  

p u i s  c : i rorarograp!i i8e en phase  gaz. La p r i s e n e s  d ' e s t e r ,  c o r r e s -  

pondant  & 1 9 a c i d s  c i t o n c  a t t e n à u ,  p T a  s e v c n d a n t  p a s  é t &  d é c e l S e .  

C - DECi-'ADATIO!J PAR LA '\IE%IlODE JZ 3 A " k I E R  - YYIL'LAND ----------------------------------------------- 
-, ~ c a c t i f  magnés ien  c h o i s i  i m g n 6 r ; i e n  du p-brono- 

a n i s o l e .  

A c e t t e  <tape d e  l a  rec!.ierchc, nolis a v o n s  d c c i d é  

d e  nous  a t t a c h e r  t o u t  d ' abo rd  à l s o b t c n t i c n  dc  l v o 1 6 f i n c  (17). 

L a  d C s h y d r a t a t i o n  d i s  d i a r y l c a r b i n o l s ,  çc f a i -  

sant v r a i s e m b l a b l e m e n t  p a r  un nécan i s r ?o  1, , d o i t  f t r o  f a c i l i t i e  
L 

s i  l ' o n  r ~ n p l a c e  l e s  ncyaux n k 6 n y l c  p a r  de s  noyaux p - a n i s y l c  

( 2 G ) .  I l  senule donc  qu 'une  d é s h y d r a t a t i o n  p a r t i e l l e  du d i a l c c o l  
, - sc p r o d u i s ?  aprles l a  r i a c t i o n  ;.i;,:nosler.ne. Nous a v c n s ,  c e p e n d a n t ,  

f a i t  s u i v r e  chacune  dc c2s  r g a c t i ~ n s  d ' u n e  d C s h y d r a t a t i o n  p a r  

1 ' a c i d e  e t  l ' a n h y d r l d c  acGti.«u<:s. 

L e o l G f i n e  a i n s i  o b t e n u e  a ft6 p u r i f i o c ,  p u i s  

i d e n t i f  i c e ,  a v a n t  c! è t r c  oxydee ,  



a )  p r é p a r a t i o n  du d i a l c o o l .  

L a  r é a c t i o n  e s t  rlenee sous  atmosphère d ' a z o t e  e t  

dans  l e  t i t r a h y d r o f u r a n n e  d i s t i l l é  s u r  h y d r u r e  doub le  d g a l u m i -  

nium e t  d e  l i t h i u m .  

L e  magnésien du p-bromoanisole e s t  p r e p a r é  cn  e x c e s  de 50%.  

L é  d i e s t e r ,  d i s s o u s  dans l e  t e t r a h y d r o f u r a n n e ,  cst a d d i t i o n n e  

g o u t t e  à g o u t t e .  L a  r é a c t i o n ,  c x o t h e r n i q u e ,  e s t  td rminée  p a r  un 

r e f l u x  d e  I h . I / 2 .  La s o l u t i c n  e s t  l a i s s é e  1 2  h. a f r o i d ,  s o u s  

a g i t a t i o n ,  p u i s  décomposée. L a  p a r t i e  o r g a n i q u e ,  c x . t r a i t e  à 

l B e t h e r ,  es t  c o n c e n t r é e  p a r  d i s t i l l a t i o n  du s o l v a n t  p u i s  Gvapo- 

r a t i o n  s o u s  v i d e .  

A p a r t i r  d e  IO g d e  d i e s t e r  é t h y l i q u e ,  nous avons 

ob tenu  2 1  g d c a l c o o l  b r u t ,  s o u s  forme de p â t e  c o l o r é e .  

Rendement = 80%.  

C e  p r o d u i t  p r é s e n t e  une l é g è r e  f l u o r e s c e n c e  v e r t e  à l a  lampe 

u l t r a - v i o l e t t e ,  due à l a  p résence  d e  d i o l e f i n e .  

Le 4-4'-diméthoxydiphényle, p r o d u i t  p a r  r é a c t i o n  

de WURTZ, au c o u r s  du magnGsien, n P a  pas  e t 6  e n t r a î n e  à l a  va- 

peur .  C e l u i - c i  ne gêne p a s  12s o x y d a t i o n s  u l t é r i e u r e s ,  e t  s e r a  

de  t o u t e  f açon  é l i m i n é  p a r  chromatographie  a u  moment de  l a  pu- 

r i f i c a t i o n  de  I q o l é f i n e .  



b) ~ g s h y d r a t a t i o n  e t  p u r i f i c a t i o n  d e  l g o l é f i n e .  

La d é s h y d r a t a t i o n  e s t  f a i t e  s u r  12 g de d i -  

a l c c o l  b r u t ,  p a r  mise à r e f l u x  de Ih.I/2 dans 50 cc d t a c i d e  

a c é t i q u e  e t  2 5 cc d ' anhydr ide  a c é t i q u e  ( 5 . 
Les II,5 g o b t e n u s  s o n t  ch romatograph iés  dans  

l e s  rnêmes c o n d i t i o n s  qiie l a  chromatographie  d a j à  mentionnée.  

Le  p r o d u i t ,  d i s s o u s  dans  l e  n i n i n u n  d s S t h e r ,  e s t  i n t r o d u i t  s u r  

l a  colonne q u i  es t  élu&:? d s a b o r d  p a r  l ' é t h e r  de p é t r o l e  pur .  La 

p o l a r i t é  de  l P é l u a n t  e s t  e n s u i t e  augmcntSe p rogress ivement  p a r  

a d d i t i o n  d ' é t h e r .  

Au pourcen tage  de 12% e n  é t h e r ,  nous avons r e c u e i l l i  : 

- q u a t r s  f r a c t i o n s ,  de  400 cc e n  moyenne, donnant 

0,8 g de c r i s t a u x  b l a n c s .  

- une f r a c t i o n  i n t e r m é d i a i r e  de  0 ,3  g. 

- S e p t  f r a c t i o n s ,  d e  300 c c  en moyenne, donnant  G , 5  g 

de  p r o d u i t  jaune .  

- une f r a c t i o n  r é s i d u e l l e  de I , 7  g.  

C e t t e  chromatographie  a é t 6  s u i v i e  p a r  p l u s i e u r s  chromatogra- 

p h i e s  e n  couche mince, don t  nous ne donnerons q u P u n  exemple : 



1 : D i z l c o o l  i n i t i a l .  

2 : O l C f i n e  ncn 2 u r i f f k e  
. , 3 : Piiem;e~es  f r a c t i o n s  de cl- ; rouatograp?l ie ,  

4 : (jl&f'ine ~ u : > i f i & e  y r o v e n c n i  d z s  [I,, 5 g o b t e n u s ,  

5 : F r a c t i o n  r 6 s i S c c l l e  d c  I ,7 j;. 

n -' S o l v a n t  : E t f i i 3 r  de ? ~ ~ ' L L o ~ c  -- !+.cetute :jP~.!.tjlyle 80-20,  
1 -- 

~ ~ G U S  PGuVOilS ï?Cri;d?jucr qi;ë l e s  piodui. t :ç orF::c.;i- 
.. . paux o b t e n u s  api-Efb 13 rL lagn~2~lw: i  2.t ~~ r ; : ;  l a  d é s h y c i r a t a t i o n  s c n t  

i d e r i t i q u e s  , S i  cc -mo,*l~i i  . t r , - A  -a L 1 ' 0 1 G f i 1 i ~  a t i e n d u e ,  l a  d s s n y d r a -  

t a t i o n  s'est cionc f a i t e ,  i:n g r a d e  p;l^rt i ,?:  a u  rno;nerit d ~  l a  r 6 z c -  

t i o n  magnés i enne ,  

c l  Ca rac tGr f  = a r i o n  de l f o 1 6 f l n c ,  
- * - - - -  ---------...<..--C.._W_ -- 
C d t t n ,  chrornatograpfi.i.-j u dc11ri6 G , C I  2 d~ pro-  

d u i t  p r i n c i p a l  qiii  s~ v r < s c i i t c  s o u s  fcr;.e iu n o u s s e  s o l i d r ,  ct 

ne donne q u ' u n e  t a c h e  en c h r o n a t o g r a p h i e  s u r  p l a q u e .  Si:r p lu -  

s i e u r s  r ~ a n i p u l a t ; c n s ,  i e  rcildemenr noyen  e s t  d e  € O r v .  C e  proclul ,  

f o n d  , n t r c  U Ç O  c t  7 g 0  ::ais n ' a  pu ê t re  r e c r i s t a l l i s t ,  

,'\f l n  de c a r a c t g r i s e ~  l ' c l é £  i n ~ ,  deux iydrog6nù-  

t i o n s  on-t e t t  é f f e c t u ~ : ê s  s u r  pl-ati,-,i. dvAdans  : 

- l f u x  fai-tL sur G , 3  g;daris l ' a c i d e  a c i t i q u c , a  (-cg 

t o t a l e .  

Q u a r i t i t é  a b s c r b & c  = 165 cc d v  l ~ y d r o g & n e .  

Q u a i l t i t &  t ] i & o r f q u c r  x17 cc II 

1 .  -- J-C: çccondc: fcltc, ç x n  3 : 2  g ,  d z n s  1?a~&-+--tz d q é t h y J c e ,  

a  hydrogGn6 s6lec-tivern?;:t 15:s <;eux doub!-es 1 i a i s c n s  s a n s  t o u c h e r  
, a u x  noy3ux 5c:?zenrcuzs .  

I r o i ç  s p s c t r c s  d c  r h s o n a n c c  m a g n é t i q u e  n u c l 6 z i r e  

o n t  Été f ù i t s  (Cfg. 11, T l s  c o r r c s p o n d e n t  aux  f o r m u l e s  s u i v a n t e s :  



/ 
c i-i -i C) - 0 ~ t - i ~ ) ~  

c ;ur l e  s p e c t r e  I I ,  l a  p r e s q u e  t o t a l i t é  d e s  pro-  

t o n s  benzén iques  a é t é  t r a n s f o r m é e  e n  p r o t o n s  c y c l o h e x a n i q u e s ,  

q u i  s o r t e n t  dans  le rn;3.ssif e n t r e  ô = 1 e t  6 = 2,!i-, a v e c  l e s  pro-  

t o n s  c y c l o p e n t a n i q u e s  e t  l e s  4 p r o t o n s  hydrogenes  t e r t i a i r e s ,  

Ce massif c o r r e s p o n d ,  p a r  i n t é g r a t i o ~ ,  e n v i r o n  54 hydrogènes .  

??omSre dPhydrogSnes  a t tenc iuç  2. cet  e n d r o i t  = 5 2 .  

Le p i c  2 6 = 3 , 3 5  c o r r z s p o ~ d  aux hydrogenes  d e s  f o n c t i o n s  métho- 

xy r a t t a c h é a s  aüx  z y c l e s  hzxan iques  ; son  i n t é g r a t i o n  donne en- 

v i r o n  I O  p r o t o n s .  i4tLendus = 12, 
Le p i c  d 6 = 3 , 8 5  c o ~ r c s p o n d  a u s s i  2 l a  f o n c t i o n  rnéthoxy, n a i s  

r a t t a c h é e  2 un noyau benzén ique .  Les p i c s  c o r r e s p o n d a n t  c e s  

noyaux r é s i d u e l s  e t  2 l e u r  f o n c t i o n  méthoxÿ ne  donnent  qu 'une  

t r è s  f a i b l e  i n t 6 g r a t i c . a .  
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L e  s p e c t r e  III p r é s e n t e  un p i c ,  à 6 = 3,35,  d e  

f a i b l e  i n t é g r a t i o n .  Il y a  donc eu  une l é g è r e  hydrogéna t ion  d e s  

c y c l e s  benzén iques ,  mais l ' a b s o r p t i o n  d e s  19 c c  dghydrogène  ne 

p e u t  l u i  8 t r e  a t t r i b u é e  e n t i è r e m e n t .  

3 e  p l u s ,  s u r  ces s p e c t r e s  II e t  III,  l e s  deux 

p i c s ,  p r é s e n t é s  p a r  11016f inc  à 6 = 5,75 e t  E = 5 ,9 ,  e t  v r a i -  

semblablement dQs a u  s e u l  prloton v i n y l i q u e  de l a  molécu le ,  o n t  

d i s p a r u .  

Nous avons ,  de  l a  même f a ç o n ,  comparé l e  s p e c t r e  

d e  l g o 1 6 f i n e  aux  s p e c t p e s  de c e s  deux c o r p s  p l u s  s i m p l e s  : 

Les p r o t o n s  benzén iques  forment  un m a s s i f ,  s u r  

les  t r o i s  s p e c t r e s  ( f i g .  2 ) ,  e n t r e  6 = 6 , 7  e t  6 = 7,3 .  Lvhydro-  

gène v i n y l i q u e  de  II,  dédoublé p a r  l ' hydrogène  a l l y l i q u e ,  r é -  

sonne à 5 = 5,8 e t  6 = 5,95,  c e  q u i  s e  r e t r o u v e  en  1. 

S u r  l e  s p e c t r e  III ,  l e s  q u a t r e  p r o t o n s  a l l y l i q u e s  

donnent un mass i f  c e n t r é  a 6 = 2,4. Ceci  s e  r e t r o u v e  : 

- e n  II e t  beaucoup moins marqué, c a r  il ne s f a g i t  l à  
que d 'un hydrogène. 

- en 1, nüssif cor respondan t  à 5 13. 

Tou$urs s u r  l e  s p e c t r e  III,  l e s  q u a t r e  d e r n i e r s  p r o t o n s  s o r -  

t e n t  a u t o u r  d e  6 = I ,75 .  Sur l e  s p e c t r e  d e  l a  d i o l é f i n e ,  c e l a  

co r respond  à un mass i f  a p l a t i ,  n a i s  q u i  donne b i e n  les deux p ro -  

t o n s  a t t e n d u s  p a r  i n t é g r a t i o n .  

lious remarquons a u s s i ,  s u r  II,  l e s  deux s i c s ,  à 

6 = 3,8 e t  6 = 3,86,  donnés p a r  les f o n c t i o n s  méthoxy, I ls 
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c o r r e s p o n d e n t  aux  dcux p o s i t i o n s  possibles d t  c e s  f o n c t i - o n s ,  e n  

c i s  o u  Ln t r a n s ,  p a r  r a p p o r t  s u  p r c t c n  v i n y l i q u e  v o i s i n .  Cn I I I ,  

il n ' y  a  pas  de p r o t o n  v f n y l i q i i c ,  et It's r;ydrof;ii,nts 62 l a  fonc -  

t i o n  méthoxy s o r t c n t  cn un seul ?ic ! ô = s,84. L c  s p e c t r c  I 

p r é s e n t e  deux p i c s  1 z - t  e n d r c i t ,  l ' u n  G r a n t  d c ~ l x  f o i s  p l u s  i n -  

t e n s e  que l P a u t r e ,  c l 3  q u i  contr)i?>uc'. d c o n f i r m e r  l a  s t r u c t u r c  d e  

l a  d i o l é f  i n e ,  

E n f i n  un s p e c t r l c  u l t r a - v i o l e t  a donné dzux ab- 

s o r p t i o n s  c a r a c , é r i , s 4 c s  p a r  : 

XL:tOIf  = 270 E = 35IGO l o g  E = 4,5453 
"1 1 

Lc s p e c t r e  u l t r a - v i o l e t  d q u n  c o r p s  t e l  que  : 

p r é s e n t e  une a b s o r p t i o n  à : 

l o g  E = 4,32 

P a r  a n a l o p i e ,  nous  pouvons a t t r i b u e r  A T  -.. ,3 l a  l i a i s o n  é t h y l é n i -  

que r a t t a c h é e  an c y c l e  per,tanic,ue., I l  ng; i  j a s  é t é  t r o u v 6  de  r&- 

f é r e n c c  c o r r e s p o n d a n t  à l a  s è c o n d ~  koub lc  i i a i s o n ,  

2 ' a p r e s  ctç t r o i s  c a r a c t é r i s & t i c n s ,  il senlble 

que l e  p r o d u i t  c S t e n u  ~ s t  b i e n  l a  d i o l 6 f i n e  c 5 ~ r c h é e .  

d )  Oxydatfon.  

La d i o l & f i n e  6 t a n t  o b t e n u e ,  nous avons  procE- 

dé à l ' o x y d a t i o n  : 

- p a r  Cr03 

- p a r  o z o n o l y s e  oxydan te .  



1 

ooc FI, 
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1 - __ Oxydat ion _ ________-_ chron ique .  -____ 
F a i t s  s E r  9 g d P o l ( > f i n c ,  

L ' o l 6 f i n c  est d i s s o u t e  dans  I O  c c  e.e ch lo ro fo rme  e t  60  c c  d v a -  

c i d e  a c e t i q u e  ( 2 ' 7  ) , 

L a  s o l u ~ i o n  c h r o n i q u e  ccr.pcç6e dc n 12,6 g 3e Cr3 3 
G c c f i 0  

2 
40 C C  Ac913 

e s t  a d d i t i o n n é e  g c u t t e  2 g c u t t e  de f a ç o n  à cc qu:? l a  t s m p é r a t u -  

r e  r e s t e  v o i s i n e  ci? 4Yü0. La r € a c t i o n  es-t terrriin4e p a r  c h a u f f ~ g c  

a u  b a i n - n a r l c  de 5O0-55", pendant  30 mn. L a  s o l u t i o n  e s t  r e f r o i -  

d i e  d a n s  l a  g l a c u ,  e t  19excGs  d e  Cr0 3 n e u t r a l i s e  p a r  l e  méthanol . ,  

L e  c h l o r o f o r n e  e s t  évapor6  s o u s  v l d e ,  e t  l a  

4-4O -din:ét:loxyl>enzoph6-,cnc p r é c 2 p i t e  p z r  ;2,::dition d 9  eau .  Pai? 

f i l t r a t i o n ,  6 ,C, g de  c6-tonc scn..t r c c u e i l . l i s ,  s o i t  un rendement  

b r u t  d e  788 .  
1440 

L i t t .  ( 2 8 )  = i4Q0 

L ' a c i d e  a c 6 t i q u e  c o r t c n u  d a n s  le f i l t r a t ,  e t  q u i  

g d n e r a i t  13 r 6 c u p 6 r a t i o n  d c  l P a c i d c  d e  d é g r a d a t i c n ,  est é v a p o r e  

SOLiS v i d e .  LC2 pâte  c b t e r i u ~  c;t r e p r i s e  p a r  de  l v z c i d e  ch1or;:y- 

d r ï q u c  à 1 5 %  ~t e x t r a i t e  à I P é t h e r ,  c ~ n  c o n t i n u .  L a  pilasL: é t h é r é e ,  

l a v é e  à l a  s o u d e ,  ne c o n t i c n t  pius de p r o d u i t s  2 e u t r c s .  

Ln phüsc aqueuse b n s i q u f  e s t  a c i d i f i é e  p a r  H2S0,+ 

4 N q u i  p r ~ c i p i t e  0 , 1 2 5  g d g a c i d e .  AprBs f i l t r a t i o n ,  l e  f i l t r a t  



e s t  d é c o i o r <  s u r  no i r )  clnrrricl e t  e x t r ? . i t  e n  c o n t i n u ,  2 l ' e t 7 -  r l t r .  - 

On r e ~ u e i l l ~ ~  cli:lsi 0 ,G7 g ciTaclde b r u t .  

Un 2 clc.ilxi5;n~ p i r i f  ï c a t i o n ,  p d r  r a s s a g c  a u  s c l  

(ic sodiuïn ,t p a r  r ~ ~ c r i s t u l l l s a t i o n  a n s  l e  n é l a n g e  Scnzène - 
é t h r r  dc ; r > t r o l ?  75-;5, dcnnc d c s  c r i v t a v x  f o n d a n t  à 170-17S0 

e t  se s u b l i n a ~ t  b; 1 6 J 0 ,  quand l e  p c i n t  de f v s i o n  c.c l P a c i d e  cé- 

t o n e  est  : F = G 4 O ,  

 tous 3vor.s donc pense. nue l g c x y d a ~ i o n  chromique 

ne  s v i t a i t  pas arrQ-cLz a u  stade d e  18a;idu c 6 t c n c ,  e t  avons  sup-  

posé  q u ' i l  y a v z i t  -u coupur?  dc  c y c i ,  du n i v ? a u  de l a  f ~ n c t i o n  

c é t c n e ,  cc q u i  c o n d u i i z i t  2 l ' u n  Ces ceux a c i d e s  c i - d e s s o u s  s 

~ ~ r a c t é r i v t ï q u c s  : 

- d e  l v a c i a e  3-carbc,xylique p ~ n t a n e d i o l q u e  : 

s u b l i m a t L s n  entre l G I o  e t  T55O (29). 
.... - de l ' a c i d e  g l u t a r i q u c  ( 3 0 1 ,  r = 9 7 , s 0 .  

I l  s i lmbleraf- t  donc qzc l c  p r o d ~ i t  o b t e n u  s o i t  d c  

l ' a c i d e  3 - c a r b o x y l i q u ~  p ~ n r a n e d i û f q u e ,  n c i s  l P a ~ a l y s e  ne c o r r e s -  

pond p a s  à c e t t e  f a r r ; , u l e  : 

% = C,2,32 'i I L  = 5,55 % O = 28,313 

C ') 
i ) ~  , 3 3  5 , C Z  2 8 , 6 5  



Pourcen tages  a t t e n d u s  : 

% C = 4 1  % H = 4 , 5  

I d e n t i f i c a t i o n  d e  l a  4-4t-diméthoxybenzoph6none : 

L a  c é t o n e  obtenue  a un p o i n t  de f u s i o n  c o r r c c t ,  

mais aucun d é r i v é  c a r a c t é r i s t i q u e ,  t e l  que s e n i c a r b a z o n e  CU 

oxime, n ' a  pu e n  ê t r e  f a i t .  

Une r é d u c t i o n  par  A 1 L i H 4  a  cependant  c o n d u i t  à 

l ' a l c o o l  co r respondan t  : 

Cet a l c o o l ,  e n  p r e s c n c e  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  c o n c e n t r é  s e  c o l o -  

r c  e x  rouge ,  c o r n e  l e  d é c r i t  l a  l i t t é r a t u r e ,  

Un s p e c t r e  in f ra - rouge  correspond à l a  c é t o n e  

a t t e n d u e .  

Çn resonance  magnétique n u c l é a i r e ,  l e  s p e c t r e  

p r e s e n t e  un p i c  à 6 = 3 ,9 ,  dû aux p r o t o n s  d e s  f o n c t i o n s  né thoxy ,  

Les deux groupes  d i f f é r e n t s  de  p r o t o n s  benzéniques  s o n t  b i e n  

s é p a r é s  en deux m a s s i f s , l l u n  a u t o u r  d e  6 = 7 ,  l ' a u t r e  a u t o u r  d e  

6 = 7 , 8 .  



L a  c6 tone  cor respondan t  2 l a  d é g r a d a t i o n  de  l a  

d i o l e f i n e  a  donc é t é  ob tenue ,  n a i s  l > a c î . d e  d e  d é g r a d a t i o n  n f e s t  

pas  l ' a c i d e  c e t o n e  a t t e n d u .  Cet a c i d e  n g a  pu ê t r e  mieux c a r a c -  

t é r i s g ,  é t a n t  donné l e  peu de  p r o d u i t  d o n t  nous d i s p o s i o n s .  

2 - Ozonolyse oxydante.  -- ----- ----- 
F a i t e  s u r  I C , 5  g d ' o l é f i n e .  

Lsozono lyse  rst  c f f s c t u g e  dans l e  c h l o r o f ~ r m e ,  d l a  t e m p é r a t u r e  

d e  - G O 0 .  l e  d é b i t  gazeux e s t  r é g l é  2 I / 2  l / n n .  L e  t e n p s  d g o z o -  

n o l y s e  est  c a l c u l é  du f a ç o n  à a v o i r  un é x c e s  de  50% e n  ozone. 

La s o l u t i o n  e s t  e n s u i t e  ~ u r g 6 e  à l s a z o t c  pendant  2 I I , ,  p u i s  

é v a p c r é c  aux 3 / 4 .  

La d6composi t ion e s t  e f f e c t u é e  dans l ' e a u  oxyge- 

née ( 6 ) .  Après 2 I I . I / 2  d e  chauf fage  à r e f l u x ,  l ' e x c è s  de  c h l o r o -  

forme e s t  é v a p ~ r é .  

L a  phase  aqueuse ,  a c i d e  au  p a p i e r  t o u r n e s o l ,  e s t  

décan tée .  La phase  o r g a n i q u e  e s t  r e p r i s e  à l P é t h e r ; .  L a  9-4 ' -di-  

méthoxybenzophénone, ne sc d i s s o l v a n t  p a s  dans  l ' é t h e r ,  e s t  

f i l t r e e  : 

Obtenu : 5 , 3  g ; Rendement = 55%.  

Le f i l t r a t ,  l a v é  à l a  soude ,  donnc : 

- une phase  é thCr6e  c o n t e n a n t  3 g de p r o d u i t  n e u t r e ,  

- une phase  aqueuse  b a s i q u e  q u i  es t  a c i d i f i é e  p a r  

H2S04. L a  p remiè re  phase  oqucuse,  ob tenue  p a r  d é c a n t a t i o n ,  s u i t  

un t r a i t e m e n t  ana logue  e t  n s t  j o i n t e  à c e t t c  d e r n i è r e  f r a c t i o n .  

C e t t e  s o l u t i o n  a c i d e  es t  e x t r a i t e  en c o n t i n u  a 

l ' é t h e r ,  c e  q u i  donne 0,84 g d2 p r o d u i t  b r u t .  Le s o l i d e  ob tenu  

s e  s u b l i n e ,  e t  fond v e r s  165O. Une a n a l o g i e  p o u r r a i t  ê t r e  éta- 

b l i e  e n t r e  c e t  a c i d e  e t  c e l u i  provenant  de  l f o x y d a t i o n  chromi- 

que. Nous ne pouvons cependant  pas  a f f i r m e r  q u ' i l s  s o n t  i d e n t i -  

ques ,  c a r  l ' a n a l y s e  de  l f a c i d e  ob tenu  n r a  pu ê t r e  f a i t e .  



Une chromatographie  cn couche mince,  f a i t e  s u r  

l e s  3 g de p r o d u i t  n e u t r e ,  a  mont?& qu'une p a r t i e  d e  I s o l é f i n e  

n ' a v a i t  pas  6t6 o z o n i s é e .  D ' a u t ~ ~ e s  p r o d u i t s  a p p a r a i s s e n t  s o u s  

forme d e  t r a î n é e s .  Un t e s t  au  r :ac t i f  de S c h i f f  a  donné un r é -  

s u l t a t  p o s i t i f ,  e t  une 2-4-dinitropliénylhydrazone a été ob tenue  

à p a r t i r  d e  c e t t e  f r z c t i o n  n e u t r e .  

F = 12g0. 

C e t t e  f r a c t i o n  renferme de l a  d i o l é f i n e ,  e t  a u  

moins une a ldéhydc ; l ' o x y d a t i o n  ne sPes t  donc p a s  f a i t e  e n t i è -  

rement  dans  c e  c a s .  Les d i f f é r e n t s  p r o d u i t s  n e u t r e s  n s o n t  p a s  

é t é  i s o l & s .  

Nous pouvons c o n c l u r e  de c e s  e x p é r i e n c e s  que l a  a i  
r é a c t i o n  de  BARBIER - WIELAND, q u i  d o n n a i t  de  bons r é s u l t a t s  

dans l e  cas dc l a  d é g r a d a t i o n  d2 l F û c i d e  cé tone  e t  d e  l ' a c i d e  

benzoyl-3 p r o p i o n i q u c ,  n ' e s t  p l u s  v a l a b l e ,  t o u t  au  moins dans  

l e s  c o n d i t i o n s  cxpCrimenta les  u t i l i s e c s ,  quand e l l e  e s t  a p p l i -  

que2 à l ' a c i d e  cyc lopen tane  c a r b c x y i i q u c - 1  acé t ique-3 .  

La s t r u c t u r e  de  l a  d i o l g f i n e  & t a n t  s a r e ,  lvanoma-  

l i e  p r o v i e n t  v r a i s e n ù l a b l e m e n t  d  une r ;~auva i se  oxyda t ion  chron-i- 

que q u i  d é g r a d e r a i t  l P a c i d e  c é t o n e ,  ob tenu  en i n t e r m é d i a i r e ,  au 
n i v e a u  d e  l a  f o n c t i o n  cé tone .  

Dans l e  c a s  de l ' o z o n o l y s e ,  l ' o x y d a t i o n  p a r  l ' e a u  

oxygénée p e u t  provoquer d e s  r e a c t i o n s  d e  BAEYCR - VILLIGER au 

n iveau  de l a  f o n c t i o n  c é t o n e  ( 3 2 1 ,  c t  c o n d u i r e  à une l a c t o n e  

comme dans  l e  c a s  du carnphène p a r  cxenp le  : 



Nous p o u r r l r n s  donc o b t e n i r ) ,  p a r  a n a l o g i e  : 

;Tous avons  donc jucc  u t i l c  de  r e p r e n d r e  t o u t e  l a  

d é g r a d a t i o n  de RARBIEF - WIELAl\jD  su^ lds i i lono-oléfines e 

a f i n  d t a f f i r r : e r  e u  d r i r . ; i r n c r  l o s  hy2ot;iesiis p r i c e d e n t e s ,  e t  

de t r o u v e r  une e x p l i c a t i o n  aux  r ~ s u l t a t s  o b t e n u s .  



C H A P I T R E  I V  - - - - - - - - - -  ------------------- 

DEGRADATI ON DES ACIDES 

CYCLOPE?J?'AIJE CARBOXYLIQUE El CYCLOFENTYLACETIQUE 

L2 t a l p s  nous a nanqu6 pcur  c e n e r  complètement 

à terme c e s  deux d é g r a d a t i o n s  e t  nous  n 'avons pu oxyder  que 

l ' o l é f i n e  p rovenan t  dc  l ' a c i d e  c y c l o p e n t y l a c é t i q u e ,  

t 

A - PREPARATION DE ----- --------- 

Nous somles p a r t i s  de  2 5  g d ' a c i d e  c y c l o p e n t a n ~  

c a r b o x y l i q u e  da comaerce q u i  donnent  2 7  g d r e s t e r  é t h y l i q u e ,  

Rendement = 87%. 

Eb = 68O-7C0 çûus 15 à IG mi de  Hg. 

L i t t .  ( 3 3 )  = 17Z0--171° sous  7 5 2  m dc flg. 

L a  magnesien, f c t i t  p a r  l e  p-brcmoanisolc,  s 'es t  

e f f e c t u é  dans les  mznes c o n d i t i o n s  que précédemment. L q o l é f i n e  

b r u t e ,  ob tenue  p a r  d é s h y d r a t a t i c n  de  l V a l c o o l ,  e s t  chromatogra-  

p h i é e  s u r  colonne.  

E l u a n t  : E t h e r  de p e t r o l e .  

Cette chromatographie  dcnnc 37 g d g o l é f i n e  don t  l a  p u r e t é  e s t  

v é r i f i é e  p a r  chromatographie  s u r  p l a q u e ,  

Rendement = 9 2 % .  



L e  s p e c t r e  de résonance  magngtique n u c l é a i r e  de  c e t t e  o l é f i n e  

a  Êté c i t é  précédemment (Chap. III, Efg. 2 ) .  

30 g d a a c i d e  c y c l o p e n t y l a c 6 t i q u e  donnent  2 7 , s  g  
d ' e s t e r  é t h y l i q u e .  

Rendement = 80%. 

Eb = 7 2 O  sous  12-13 12n d e  Ilg. 

L i t t .  ( 3 4 )  191°-I92O s o u s  760 mm de  Hg. 

AprSs r é a c t i o n  nagnés ienne ,  l v a l c ~ o l  es t  déshy- 

d r a t é  e t  c h r o n a t o g r a p h i é  : 

S l u a n t  : E t h c r  d e  p é t r o l e .  

O l é f i n e  ob tenue  = 48,5  g  

Rcndement = 8 8 % .  

L e  s p e c t r e  de  résonance  migné t ique  n u c l é a i r e  d e  

c e t t e  o l é f i n e  a  ét6 mentionné précédemment (Chap. III,  f i g .  2 ) .  

i 

C - OZOiJOLYSE OXYDANTE DE 
,90CH3 

- -- ----------------- 
\ ~ O C  i-t3 

l 

F a i t e  s u r  3195  g d ' o l é f i n e ,  1 7 c z o n o l y s e  e s t  e f -  

f e c t u é e  dans 12  chloroforme avec  un e x c e s  de 50% en ozone,  L a  

s o l u t i o n  e s t  purgée  4 l g a z o t e ,  p u i s  évaporée .  

L ' a d d i t i o n  d 'eau oxycenée provoque un p r é c i p i t é  

à f r o i d .  Du s o l v a n t  es t  a j o u t e  pour homogénéiser ,  e t  l a  s o l u t i o n  

e s t  l a i s s é e  3  Ii.  à r e f l u x .  



Le chloroforme En excès  e s t  é v a p o r é ,  Après t r a i -  

tement  h a b i t u e l ,  nous avons r e c u e i l l i  t r 2 s  peu de  p r o d u i t  a c i d e  

e t  une irnporatante f r a c t i o n  n e u t r e ,  1 5  g ,  ne  c o n t e n a n t  p l u s  d e  

4-4s-diméthoxybenzophénone, é l i m i n é e  p a r  f i l - t r a t i o n .  

Sur  c e t t e  f r a c t i o n ,  l e  t e s t  au  r é a c t i f  d e  Ç c h i f f  

a donné un r e s u l t a t  p o s i f  i f ,  

Une 2-4-diphénylhydrazone a e t 6  obtenue .  

F = 130°. 
Une chromatographie  sur plaque  dc  c e t t e  2-4 a montré l a  p r e s e n c e  

de  deux c o r p s ,  q u i  n 'on t  p a s  é t é  I d e n t i f i é s ,  

Pensan t  que l g o z c n o l y s e  oxydante  n ' a v a i t  pùs été 

comple te ,  nous avons f a i t  une oxyda t ion  chron ique  s u r  l a  f r a c -  

t i o n  n e u t r e  prgcédente .  C e l l e - c i  a  redonné d é  l a  4-4 ' -diméthoxy- 

benzophénone, mais  p a s  d D a u t r e  f r a c t i o n  n e u t r e .  Nous n f a v o n s  

r e c u e i l l i  e n c o r e  que peu d ' ac ide .  D e  p l u s ,  c e t  a c i d e  e s t  un so -  

l i d e  q u i  s e  subl ime,  t a n d i s  que l ' a c i d e  c y c l o p e n t a n e  a c é t i q u e  

a t t e n d u  es t  un l i q u i d e .  

Au c o u r s  d e  c e s  e x p é r i e n c e s ,  une d i f f i c u l t é  sup- 

p l é n e n t a i r e  e s t  apparue ,  due à l a  s é p a r a t i o n  a c i d e  - 4-4'-di- 

méthoxybenzophénone : l a  c é t o n e  e s t  légsrernent  s o l u b l e  dans 

l s e a u  e t  d i f f i c i l e m e n t  s t p a r a b l e .  



C O N C L U S I O N  
=-=- =- =-=- =i =i =- =r = r =  

Nous avons mis  au point la dégradation de l'acide 

oxocyclopentane carboxylique-3 qui représente l es  troisième et quatri'ème 

stades de l a  dégradation du bicyclo (3-2-1) octène-2. 

Quant au deuxième, qui utilise l 'acide cyclopentane 

carboxylique-1 acétique-3, il apparaft que c 'est  l a  réaction l a  plus 

difficile, c a r  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 à mettre  au point l'oxydation, sachant d'après nos 

essais  que l'oxydation chromique classique dans ces  dégradations de 

BARBIER-WIELAND ne donne pas l e  produit attendu, et que l'ozono- 

lyse oxydante, quand onl'effectue dans l e s  conditions usuelles, ne 

la isse  pas intacte la fonction cétone recherchée. 

Il 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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