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CHAPI!PREK : C I M E T I Q r J E  - 
3.- Catalyseur-AppareilLage. 

2.- Etude cindtique. 



BI étudiant 1 'isomérisation catalytique d1016fines bicycli gues 

en CA2 sur un catalyseur s i l i co  phosphorique e t  particuliérement c e l l e  

du nomampfaéne (m6thylbne 2 bicyclo (2-2-1) heptane), il avait  kt6 suppo- 

SB que le passage au système (3-3-0) octanique devait se  f a i r e  par 1 'in- 

ternédiaire d'un autre squelette, l u i  & obtenu directement par a6ranl - 
,I . Y . ,  

dissement de cycle , . t, la$ U 
,; j$$ d l > ,  

CH2 F-4 
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Nous avons donc dans une premibm part ie  essayé de mettre en 

évidence ce t t e  o l i f ine  2 en cherchant d'abord si un catalyseur autre que - 
le silfco-phosphorique ne se ra i t  pas plus sé lec t i f ,  puis  en réal isant  des 

isomérisations à fa lb le  taux de conversion. 

Ensuite nous nous sommes intéressés au dé ta i l  de ce réarrange- 

ment. Celui-ci suppose en ef fe t ,  dans l'hypathése l a  plus simple, L a  for- 

mation d'un carbocation primaire, puis une migration des liaisons C1-C2 ou 

- C 42 pour donner un nouveau carbocation 5 ou 2, 
2 3 

/ b-? - - . . .  69 . 6  - 

+ 
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l e  plnemisr (5) pouvant devenir non classique. En effet, une 6tu- 

rnéthylénique, 1 ' atome de carbone irpnddiatmnt exocyolique se trouve uni- " 

quement en position 2 ou 3 : 

S i  cet 'atonie de carbone es t  marqud, on retrouve aans l e  bicyclol ,( 



A w 
I E  ion non classique, ou par une suite de darmngementa bu type W-~F - ,  . 

Meerwein, doit entrafner une répartition de l a  marque qui peut &tm p l w  1 

C'est oe taux de dpm%it;im ta;rae; 
mesurers d'abord c%ms l'iaantbrisetlon au nomam 

Une ozonolyse du bicyclo (3-2-1) aatbne 2 suivie d ' m  ~ é a c t i o n ~ ~  



I GQZ porteur 

Oléfine 
e -3 V 

Spirale de 
prOcha uffage 



Ièn, P A R T I E  / 

La première par t ie  de ce  t r ava i l  a é t é  consacrée h une étude 

cinétique de 1' isomérisation du norcamphéne, cel le-ci  nous permettant 

d'une part  de comaf t re  les équi l ibres  entre l e s  consti tuants de l'isctd- 

r i s a t ,  e t  d 'autre  part  de pouvoir chois i r  ultérieurement nos conditions 

d ' isomérisation. 

Pour i s o l e r  plus facilement l 'o lé f ine  2 supposée intermédial- 

fi re,  nous avons essayé divers  catalyseurs silico-aluminiques. En ef fe t ,  
. * .  

l'alumine é tan t  moins acide que l e  s i l i c o  phosphorique, on pouvait suppo- 

s e r  obtenir  une meilleure sé l ec t iv i t é  en produit intermédiaire. 

Sur cinq échantillons d'alumine essayés avec l e  cyclohexène pour 

connaftre l e u r  ac t iv i té ,  deux seulement Purent retenus : F i l t m l  800 e t  

Houdry, silice-alumines commerciales. Mais h vitesses  d ' inject ion égale 

l e  F i l t r o l  800 isomérise beaucoup moins l e  norcamphène que le Houdry, e t  

pourtant ce  dernier, tou t  en provoquant un taux de conversion intéressant,  

ne produit pas assez d'oléfines 2 e t  2 e t  donne surtout des isombres sa- 

turés   a able au nO1). 

Finalement, nous avons r ep r i s  l e  catalyseur silico-phosphorique. 

1 - C A T A L Y S E U R  E T  A P P A R E I L L A G E  

Les isomérisations ont i-tg réal isées  en phase vapeur, su r  cata- 

lyseur silico-phosphorique (') obtenu par imppégnation d'acide ortho phoh- 

phorique sur Meeiglgttlu', dans un &acteur schématisé su r  la  f igure n a I I  

- Une sp i ra l e  de préchauffage selvant i vaporiser l e s  ol6fines. 

- ün r&acteur en verre dont l e  fond est formé par un verre f r i t t é  pour 

maintenir l e  catalyseur. ïhns l e  centre du d a c t e u r ,  un pui ts  thenwnaé- 

t r ique permet d'introduire un thennooouple dans l e  lit catalytique. 

Les produits finaux sont condensds dans une f i o l e  réceptrice 

 longée dans la  nlace. 



Manipulations 

Oléfine 2 

' B ~ C Y C ~ O  (3-3-0) 
Octane 

- 

Bicyc10 (3-2-1) 
Octane 

Série 1 

(2-2-1) 11 

heptanique III 



La teapt3rature du four e s t  maintenue con&ante b l'ai 

calor is ta t  . 
Le catalyseur silioo-phosphorique, choisi parce qu ' i l  O 

taux d'isomérisation assez élevé pour permettre une préparation 

nes 2 e t  2, présente toutefois deux inconvénients : 

- 11 sr  encrasse très vite ,  mais se nettoie par passage d'azote jusqu'h Y 

- $ <  
élimination des polymhres . - , pi- 1L 

- 11 provoque une polymérisation importante (30 B 65 $). -. - 
t* .  

I I - E T U D E  C I N E T I Q U E  

La synthèse du norcamphéne e s t  connue (2) e t  l e s  produits de dé- 
. -  

part sont commerciaux : 

t lon  de l'hp3nicarbure vis ceci pour deux gramions partielles 

'varie entre 16 e t  55 46 suivant l a  vitesse d'introduction. 

aneLLys4 en chmknatograghie en phase gaz présente de nombreux pias que 1' 

peut diviser en t r o i s  caté60Aes : 







U+3'4' * a - Ismbres de l a  sér ie  (2-2-1) h e ~ t a n i a u e & w ~  

1 II III I V  
méthyl-1 bicyclo méthyl-1 t r icyclo aéthyl-2 blcyclo norcamphène 

2-6 (2-2-1) heptène-2 (2-2-1-0 )heptr-- - (2-2-1) h,eptène 2 

- Produits d'agrandissement du cycle 

- Produits hydrogénés 

bicyclo (3-2-1) octhne 2 

v 
norcamphane 

V I =  IX 
bicyclo (3-3-0) octane bicyclo (3-2-1) octane 

Les chiffres  romains inüiquent l 'o rdre  de passage en chromato- 

graphie en phase gaz. 

Il e s t  & noter qu'au cours de ces différentes isomérisations, 

noua n'avons pas trouvQ traee da bicyclo (2-2-2) octbne, camne 1'indiqum-t 

K N ~  e t  IIEB-C) (4). 
Les pourcentages respectifs de bicyclo (3-34)  octène 2, bicy- 

clo (3-2-1) oothne 2, norcamphhne e t  norcamphane ont é t é  portés sur l e s  

courbes des figures 2 e t  2bis qui montrent nettement qu'b taux de conver- 

sion faible,  l a  pmportion d'isomère 2 e s t  s u ~ r f e u r e  & cel le  de 1 '016f lne~  



Nous pouvons ainsi connaftre les conditions optimales gour iso- 

ler le bicyclo (3-2-1) octéne 2. Cependant, il n'est pas possible d'affir- 

mer que l'oléfine 2 se forme exclusivement B partir de lfisombre 2, car il 
Y a une imprécision sur la pente de la tangente ?A l'origine, due essen- 

tiellement 21 l'incertitude sur les mesures aux faibles taux de conversion ; 

en effet, l'isomdrisation : l 

Seule la dégradation du bicyclo (3-3-0) octène 2 provenant du 
réarrangernent d'un norcamphéne marqu6, pourrait apporter une certitude, - -  - 

condition toutefois de connaftre au préalable la répartition de la marque - 
dans le bicyclo (3-2-1) octéne 2. -* 



* < 8  ,% 
. , .c,* 

4 ,k 
' Après avoir préparé du norcamphène marqué sur l e  méthylène, deuft J ,  

concuxions d' isomérisation ont été choisies 1 'une d' e l les  permettant d'obte-- 4 
n i r  l a  plus grande quantité possible d'oléfine 2. 

I .  
1 - 
.* , 
L'T .-.+ Les rdsultats obtenus lors  de sa  dégradation nous ont amenés & y 

* t" 

j,? 

effectuer l a  seconde isomérisation B temps de contact moins élev6 afin de . F ; ~  

voir si l e  degré de réarrangement dépendait du taux de conversion du n o r  h>?y& 

camphène . 
Apds chaque série de manipulations, l ' a l é f  ine 2 ség&e du ciata- 

lyscrt Par chroinatagraphie préparative, a é té  dégradée par une &action de ;{ 

SC-. 

1 - R E A C T I O N S  U T I L I S E E S  - 
M E T H O D E S  D E  M E S U R E  



Le carbone radioactif u t i l i s é  en chimie comme traceur résulte de 

l a  réaction nucléaire a r t i f i c i e l l e  : 

analogue h la réaction de formation de l 'isotope naturel dans l'atmosphbre 

sous 1 'influence des rayons cosmiques. 

Sa dtlsintégration se produit avec émission d t  " L r o n ~  : 

Sa période de désintégration e s t  de 5700 ans. I 

b) AppapiJ-dg mes-. 

Il es t  constitué de deux parties : une chambre d'ionisation e t  

un électrométre. La chambre d'ionisation e s t  en fait un condensateur où 

règne un champ électrostatique créé par une différence de potentiel ccm- 

tinue de 180 V. Le rayonnement émis par l a  désintégration du radio-carbone 

ionise l e  gaz entre l e s  électrodes e t  l u i  communique a ins i  une conductivi- 

t é  proportionnelle au nombre d'ions formés, donc & l ' intensi té  du rayonne- 

ment, pourvu que l 'on prenne l a  précaution de l a  remplir toujours du h e  

nombre de molécules. 

Le courant qui passe entre l e s  électrodes e s t  mesuré par un 

électrométre & condensateur vibrant, type Cary-Loenco, qui substitue l a  

mesure d'un potentiel variable ?% celle d'une charge électrique. ~ ' é l e c -  

tromètre e s t  couplé 8 un enregistreur PHILIPS, type PR 25CK)/OO, dont 1% 

déplacement de l ' a igui l le  déclenche e t  a r f i t e  un chronombtre au dixigme ds 

seconde entre deux ordonnées constantes. 

On en déduit l a  vltesse de charge, c'est-8-dire l a  vitesse de 

déplacement de 1 ' aiguil le  qui e s t  proportionnelle 1 ' activité.  

c > .*2 ae-fgng. 
Malgré l e s  s ix  rinçages au CO2 inactif  entre l e s  mesures, l a  

chambre conserve une act ivi té  que l 'on dételmlne par l a  vitesse de ch&rge 

après l ' avo i r  remplie de CO2 ioactif .  Le bruit  de fond se retranche de l a  

I 
. - , I ,  - . ,  , ~ ,.,* . *  1.. & 



vitesse de charge mesurée ap&s m e  combustion de produit 

Bien que l a  valeur absolue des act ivi tés ne so i t  pas 

pour l e s  calculs, il es t  u t i le ,  ne serait-ce que pour des raisons de - 
i 

sécurité, .de l a  connaftre. ",$ 
..J 'lad& 

Ihie substance d'activité connue permet de déterminer l e  facteur jl 
de proportionnalité entre l ' ac t iv i té  e t  l a  vitesse de charge. 

tesse de charge x facteur de calibration = activité.  

, , ,. 

e ) ~ ~ i ~ i ~ _ s @ ~ i g i ~ u g .  , < 

Le nombre de désintégrations par seconde (1 Curie = 3,7.10 10 

désintégrations par seconde) es t  proportionnel au nombre de molécules ac 

t ivées dans l a  chambre (réaction d'ordre 1) donc à la masse de substamle l*t# 

considérée que l 'on *se sur une baiance de précision type Sartorîus, 

d'où une act ivi té  spéoifique molaire : , 

Activité x masse molaire Activité specifique = Masse de substMce 

f ) cebgs&ign. 

La substance radioactive dont on veut déterminer 

introduite dans la,chembre sous forme de dioxyde de carbone!. C e t t e  t 

fom~tt ion peut se f a i r e  de plusieurs façans : 

- P m  combustion h la gri l le .  
------------c------- ---LI 

La comknustian e s t  efTectuk dans ce oas sur  me3 
Morgtz constituée essentiellement par un tube de quartz twkp 

fowre &q& l'un. sat-wilrdile. Le produit e s t  introduit entre les 

, w e  moelle be platine. Ls f sur mobile est m i s  en mute e 

pmmmt dite a l i e u  sur du qum%s pile (ê6-a Afbor3 dana le f o w  

l a  t w p é n t u n  eat  depuis le debut de l 'opdrs t iw 800'~. Le CO2 

e s t  arspiré b l a  sor t ie  du tuBe dans l a  ohambre d'ionisation préal 

6vioude (?. 1oo3 -1. 
Un courant dtoxy&ne assure l e  transport des v 

bustion e t  l e  rinçage du four. 

'" , 





La dbfl4mme de gmssion atm la obambm d'fdmt$m eC l%& 

v6e dfo=&ne e s t  iradiqu(5e par un t n  B memune quî permet essiBrn~,$pl$. 
ment de coma2tm 1' 6 t a t  de rempliasage de l a  chmibm, 

Suivant les pmduits h b&ler, on aju$te le gmç?çreuaae de ohwffq 

du four mobile, sa vitessa de déplaoammt, l e  ddbtt d10xJFa8ne st la  posi- 

t ion de Lsi nacelle. 

- Par décomposition du carbonate de baryum (26 ) .............................................. 
Ce dernier ne pouvant pas Qtre  b d l é  dans l a  gri l le ,  il e s t  in- 

troduit dans l a  chambre d'ionisation après attaque & l 'acide sulfurique 

concentré dans l 'appareil  représenté sur l a  figure n03. 

 acide sulfurique, aspiré par l e  vide ?& travers l e  robinet ca- 

p i l la i re ,  vient recouvrir une masse connue de Ba CO déposée sur un tam- 
3 

pon de laine de verre & l a  base du tube. 

Quand l'effervescence prend fin, on chauffe lég&rement l'acidl 

sulfurique avec un microbec ~usqu 'à  dissolution compléte du sulfate  de 

baryum, puis on rince l 'appareil  en faisant  entrer  de l ' a i r  pa r  l e  mbi- 

net. 

Un tampon de laine de verre imbibé d'acide sulfinique est d&m* ' . 
sé sur  l e  verre f r i t t é  supérieur pour a d t e r  d'éventuelles traces de Bsn%%t: 
entrafiées par l e  courant d'air.  Y - 

\ 

I I - P R E F A R A T I Q k ?  D E S  O L E P E N E 8 : b  A 

I S O M E R I S E R  

1.- R 

& b 

Zsll mrgue s& 1nt.roclzilte $au faxma d'io&uler 
14 3. %~~n&f@ni( ai %odW de a-1 m e  



La &action e s t  effectuée dans l e  diméthylsulfoxyUe, en présence 

d'hydrure Ce sodium : 

tions, l e s  rendements n'ont jamais été supérieurs & 716 8, alors que l a  l i t t b -  

rature (6-7) donne des rendements de 50 à 60 S. Il a été montré ultérieure- 

ment que ces résultaks étaient dQs à un défaut de pureté du ïMS0 : des ren- 

dements analogues à ceux de l a  l i t t é ra tu re  ont été obtenus avec un solvant 

m i s  à reflux sur CaH pendant plusieurs jours avant d'gtre d i s t i l l d  e t  con- 
2 

semé sur Cali2. 

 a activité de l 'oléfine ainsi préparée a été mesurée par combus- 

tion du nitrosochlorure (F = 155OC ) . 
 autre part, l a  synthése a été vérifiée en effeotuant sur  l e  mr- 

camphene radioactif une ozonolyse réductrice selon l e  schéma : 

Toute l ' ac t iv i t é  doit se trouver dans l e  formol gus l 'on t r w u f o ~  1 
sa .,, , 

me en dimaone : ' 4 , ,5w 

a = lgoOc Litt.(9) P 3 1egDc 
", >?& 
" . 

5 

alors que l e  norcamphre, transformé en sa semicarbazont, (11) doit Otre inac- '. 

t i f  : 

F = 1 9 8 ' ~  ~ i t t . ( l O ) ~  = 198'~ 





Plusieurs manipulations ont été faites, n'ayant pas toutes les 

mêmes rendements : par exemple, sur 3 mCi d' iodure de méthyle engagés dans 
une manipulation sur l/5 de mole, 7g de norcamphéne ont été obtenus, soit 

un rendement de 32 4%. 
Aprés dilution exactement mesud-, l'activité a été amenée à 

0,119 mCi. mole-'. 

La semicarbazone du norcamphre d'ozonolyse a une activité de z 

activité comparable au bruit de fond de la chambre d'ionisation; qusiDd la , 

dirnédone de formol a une activité de : 

En conséquence, ces mesures ont vérifié que toute l'activité se 

trouvait bien sur le carbone du méthylene. 

Pour réaliser les isomérisations préparatives , un norcamphéne de - 1 synthése 11 mCi.mole a été dilué par du norcamphéne dit "de rinçage" 

dractivit8 inférieure et de l'hydrocarbure inactif. Ceci a donné 14g c 14- 

fine 5,507 m~i.mie-l. 

I I I - I S O M E R T S A T I O N  
, , 

U s  iaodrrlmtlorua se font dans l'appareillage décrit  dan^ la 

presdhre partie. Le8 conditions opératoires ont 6th soigneusemnt mcher- 

chks aupcrmvmt avec BU nom $n&ctlf, sfln de ne part &voir de mye . 

priwsd~stt~ $.l'&gtivit6d~ c a ~ a e u r w î d i t r è r e d f i n s . p i . 6 p a r a t l o ~ & .  , .  . .. , .  . 

l!p*)utra. 
' i 

< 
1. - 

iliak a une activite de 0,143 mCi.mls-l. L'3.m- 
ladrih~ation B nwtn& B un tatw de ~ a n v e ~ s i a n  61e-8 de fwtm 
bon mMeme51t en ol6fine g, les conaitlons 8uivmte~l : 



- 'partielle de nomamph&ne : 0,75 atmosphére. 

L'isomdrisat qui représente 31 $ de la daction contient 7 $ &a! 

nomam&&ne, 13 $ d' oldfine g et 43 $J d' oléf ine 2, le coraplbt ?k 100 $ 
6teMt consCitu6 par les oldfines et les hydrocarbures satuds de la . 

du bicyclo (2-2-1) heptane. 

La composition de l'isomérisat se p&te bien B une s é ~ t l o n  par 

chromatographie préparative en injection automatique, et les deultats de 

cette sdparation ont été portés dans le tableau ci-dessous : 

Tableau n02 .. 
Ol6f ine Composition ~dcupéré Rendement Aativité 

1 7 k O,?% imwr 72 Id 

2 13 $ O A S g  9313 ' X P  0,183 

) rnCi.wole 
-1 

3 43 k 2, S8g 98, 7 40 $ ( 

I 1 1 

2.  - DBJZEME ISOME3?ISATION. 

Le norcmphbne utilisé est celui dont la qmthhse a d t 6  d6cTULN 
pdc&emnent, d'activité voisine de 5,5 mCi mole-'. les conditions de 

isodr$8atian ont étb plus douces, c'est-&-dire de fwon telle qu'il ml$$& 
plus de 50 $ de nommphèine dans le c~ntalysat, Ces condSticrns ont &6 iua;Sir : 

,4 auivauites : ,Y , 
.t 

>. ,.-' - Catalyseur : log. 8 :  
' J  - P.inJection : 20ûeC. $=&, * -,, ,h .. 

- Tedactim : ~X)OC. ,?. 
' , 2':J 

'M. + 
6 - Ppartielle de norcarnphbne : 0,5 atm. 



~'isomérisat contient alors : 60 9g de norcamphene. 

2 $ d'oléfine 2. - 
I 5$ d'oléfine 2. 

et la réaction a un rendement de 35 $ en monoméres. 

Avant d ' entreprendre et pour améliorer la séparation du mélange 
par chromatographie rdparative, nous avons dilué les isomères 2 et 2. - 

Le norcamphène de départ était d'environ 5,5 rn~l.rnole-l. Les deux 
isomères ont donc également cette activitd. Nous avons dilué l'oléfine 2 
environ dix fois, et l'oléfine 2 environ 5 fois. Apds  dilution, le mélan- - 
ge d'isoméres. a. la composition et les activités suivantes : 

Oléfine 1 2 3 

Pourcentage 45i9 7 8,8 59 7 

Activité 59 5 191 0555 
m ~ i  .mole-' . 

Les constituants ci-dessus sont isolés du mélange par chromatogra- 1 
Mie pw&parative et on obtient les dsultats suivants : I 
Tableau no 3. 





~'olerine 2 a ett nouveau dlluee avant a - e ~ r e  dégraiLf6e. 

Après les deux s6parationsJ les spectres I R et R M N de l'olé- 
fine - 2 ont étd enregistrés ( ~ i ~ u r e  nO!j). 

3,- DEGRADATION DU NORCAMPHENE RECUPERE. 
1 Nous avons vérifié par ozonolyse, et analyse du formol et du riur-- 

camphre que le norcamph&ne deup6ré après isomérisation était identique h 

premier résul- 

ion 

et que le réarrangement observé dans le bicyclo (3-2-1) octène 2 se produit 

ant ou après la formation du carbocation 2'.  

I Y - D E G R A D A T I O N  D U  B I C Y C L O  (-2-1) O C T E N E  2 

Deux méthodes ont été mises au point mais une seule retenue : 

- Passage par le diol. 
- Ozonolyse amante. 

La premiére méthode consiste B oxyder l'oléfine - 2 par l'aoide for- 
mique et l'eau ox&née à 35 $ ('') jusqut8 l'obtention du di01 F ;. 244-%OC. 

Le di01 est alors lui @&me 0-6 par le pemanganate (13) et l'acide recris- 
(14-15) p , iyJ,5'C. tallisé a un p o k t  de Pusion F = 137'~~ Lltt, 

Cette premiérs méthode a été abandonnée au profit de 1' ozonolyae 

en raison de son faible rendement : 11 S. 
La seconde méthode consiste & ozoniser 1 ' oléfine 2 et oxyder 

1 ' ozonide par 1 ' acide perf onnique (16) 
Les rendements varient entre 45 et 60 $. 



Après de nombreuses recristal l isat ions l e  point de fusion a ét6 .< 
aruené & P = 13&g°C, mais l e  rendement e s t  faible Rt = 28 en raison &ee 

diff icultés & 1 ' obtenir pur. 
*1 ' Son activi té  a é té  déterminée par combustion : 0,143 mCi.ntole . 

b) Fac ide  grovenant de l a  deuxième isomérisation. ---  - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
Après t ro i s  recristal l isat ions e t  f i l t r a t i on  a chaud, l e  diacide 

récupéré avec un rendement de 60 $ a pour point de fusion F = 13%g0c. 

Son activi té  a é té  déterminde par combistion : 0,079 mCi.wrle-l. 

Elle consiSte B f a i r e  agir  sur l e  diacide une solution N d'acide . 

azothyùrique NF en milieu sulfurique concentré. Dana cas conditions, l 'ael -  

de carboxy-3 cyclopentane acdtique se décarboxyle complétemnt e t  ee t m a  

fonne en diamine. 

La réaction se fait  en milieu fermé, sous coumunt d'azote ; l e  

dioxyde de carbone e s t  recueil l i  dans des pièges contenant une soLution 

s a tude  de baryte décarbonat4e. A l a  f i n  de l a  réaction on i.6cup8re l e  o ~ J 3  
bonate de baryum formé en veillant hr rester  à l ' abr i  de l ' a i r .  Le re 

ment en BaCO varie entre 70 e t  80 $B. 
3 

l2 didlmfne reste dans l e  ballon de &action sas  fo  

t e  de d t h y l b n e m i w - 3  cyclopantylsiaionium, en solution dana le ahl 

f a m .  CII? extra i t  h solutilan ch2orafomique & l'eau, les extrnitpr 

sont rendus basiques, d i s t i l l d s  e t  mcuei l l i s  dans une solution chi 

que 2N, Apds bvapomation soues vdde cul recueailZs le diamine sous f 

son chloz%ytlmte IX&-100 $5. 

es-6 de CF~~SWPI~OOEFP CI~PIV;~ 

oxrrlate, pic rat^ (27) e t  oogvp~sw 
.*7& 

é milleur, guoiqur '&a$: .J;k!gj 
corn falble : 10-20 S. 



3. - RESULTATS R R D I Q A C m .  

a) Pmmlére i û d r i s a t i o n .  ...................... 
~ ' a c t i v i t é  mesulde du diacide e s t  de 0,143 m~i.mole-l. 

Aprés réaction de SCHMIDT, l e  dérivé dibenzoylé de la  diamine e s t  

r e c r i s t a l l i s é  jusqut& pureté convenable F = 182Oc. 

Les r é su l t a t s  sont consignés dans l e  tableau ci-dessous : 

Tableau n04. 

Pourcentage d 'ac t i -  
produit , ~ c t i v i t é m ~ i . m o l e - l  v i t é  dans l a  mole. 

. * i  

Ba CO O, 0152 
3 21,4 $ 

O, O154 

O, 107 
Diamide 74;8 $ 

0,107 

Le bilan radioactif  e s t  de 96,2 $, l e s  4 $ de différence sont 

a t t r ibués  au MC0 comme il sera montré ultérieurement. ROBERTS (18) 3' 
d 'a i l leurs  a t t r ibué  également au Bac0 l e s  d é f i c i t s  dans ses  bi lans radioac 

3 

I 
t i f s .  

b) Deuxiéme isomérisation. ...................... 
~ ' a c t i v i t é  mesurée du diacide e s t  de 0.079 mCi.mole-l. 

Le dérivé dibenzoylé de l a  diamfne ds t  r e c r i s t a l l i s é  Jusqu'h pu- 

r e t é  convenable P = 182'~.  

Les r é su l t a t s  sont consignés dans le tableau cf-dessous. 

Tableau n05. 

Pourcentage d'actl- 
- 

Prcdui t Activi t6in~i .mole '~ v i t e d a n e l a m l e .  

Ba CO O, O082 2096 B 
3 0, 0078 1926 $ 

Diamide 09 m5 76,3 $ 
0, O600 7596 B 

+ 

I c i  aussi  l e  bilan radioactif  e s t  voisin de 96 $. 



Ce delrut de dégradation montre que la marque initi 

sur le méthyIéne dans les molécules de norcamphhne a été distmx.de &us 

toute la moldcule dans l'oléfine 2 et ceci de la &me façon, quel que - 
le taux d'isomérisation. 

A partir de ces constatations, nous pouvons dire que les cbrbo- 

niums secondaires fowés 4 et 3 s'isomérisent plus vite qu'ils ne ae - 
bent en oléfine. 



Le squelette (3-2-1) octanique m u t  ê t r e  aussi  obtenu & p a r t i r  ckz 

squelette (2-2-1) heptanique, par dbhydratat ion de l'h@ro&thyl&ne-2 

bicyclo (2-2-1) heptane(*' qui donne l 'o lbf ine  2 (87 $) accompasn6e de . +:+ 

l o l e  O $1, du norcamphbne (2,5 $) e t  de 0,5 $ de methyl-2 bicyclo i 
1 ' .> 

(2-2-1) heptène 2. ---* 
Les mdthodes de degradation u t i l i s e e s  dans l a  deuxibm par t ie  ,fi 

permettront de corn&= l a  répar t i t ion  de l a  marque dans l1o16fî  

cours de ce t t e  &action. 

1 - P R E P A R A T I O N  D E  L ' H Y D R O X Y M E T H Y L E N E  

B I  C Y C L O  (2-2-1) H E P T A N E  

La marque sur  l e  carbone portant l e  groupement hydroxyle a 6t 

introduite sous forme d 'acryloni t r i le  marqué sur  l e  graugement n i t r i l e  

Celui-ci e s t  p d p a d  parkir de cyanure de potassium m u a ,  qui, 

t i o n  avec l'oxyde d 'ethylbne conduit l 'hydraorylonitri le,  ce 

d/shybratd & haute tenigdrature (w'c) en pdsence de oarbonftte biset 

maegiésium . 
. (24-25) La synth&hse se f a i t  mivant  l e  sohdma . 





Une syn2;hhee diénique entre acrylonitrile et cyclopentadihne 

conduit à un melange endo-exo (58-42 $) du nitrile insaturd : cyano-2 

bicyclo (2-2-1) hepthne-5 EblO= 76-&OC, Rt = 72 S. - I 

8 '  

Par hydrolyse en milieu basique on obtient l'acide ccrrss'po~~4p1 56; 
I "a'.' - 

carboxy-2 bicyclo (2-2-1) hepthne-5. Celui-ci est estérifié par le dlazq~., .'.'%+ 
mdkane en solution Bthérée. l'ester méthylique est récupéré avec un 

dement de 75 16 par rapport au nitrile Ehlo = 70-2%. 

Ce carboxgméthyl-2 bicyclo (2-2-1) izegLbne-5 est hyd 
pdsence de platine d'Adam. Aprha diatillatfon, on dcupém 1 'ester 
ré avec un rendement de 89 S. Eb 76-B0c. 10= 

Le oarboxymSthy2.-2 bicyelo (2-2-1); heptane est enfin 

lthydmip dnible de lithlm et d'aluminium avec un mndbitwnt de 90 $. * - :  

Eb25= 10&110~C. 

Le mMemen5 gLobal Be La pr$pmtlon est der S. 
Patr chaowe de ces &tapes, les &pectres 1.R et R,W, 

enregietrérs et la figure ne 6 présente eewr de l'dcool. . <;y 

Celui-ci a wie activité speciriq~e de 1.27 mci.moie-l mttairée au. ' \  

., 1. le dinitro benzoate P - %OC. 

Aprhs dilution, on devrait avoir un alc mCi . , 

sans -compter l'activité de 1 'alcool de lavage ajouté. 



; alcool restant 

D E S H Y D R A T A T I O N  

Figure N' 7 



I I - D E S H Y D R A T A T I O N  

fizr deg3hyüratation '22) de l'hydroxy&thyl&ne-2 bicyclo (2-2-1) 

heptane condu$t 8. un mQlange beaucoup moina complexe que 

l 'oldfine correspondante. Sur l e s  chrorilatogrermnies (figure nOT) on peut &-L- - 

parer l e s  deux manipulations : dans la d(a&@mtation, l e s  isoméme de 3;s 

série (2-2-1) heptanique sont pratiquement inexistants, de &me le  noraaar- 
phène e t  l e  norcamphane ; seules apparaissent l e s  oléfines 2 e t  2. - 

La d6rskiydratation a é té  réalisée en présence d'acide phosphori- 

que, avec un rendement de 60 & 70 $. Dans ces conditions, l e  pourcentage en 

isomère 2 dans l e  mélange d'oléfines obtenu varie de 80 B 90 S. 
L' oldfine 2 purif ide par  passage en chromatographie pdpsrat ive 

e s t  obtenue avec une pureté debgg,, S. , 

US spectres I.R. e t  R.M.N. de l 'ol6flne purifiés ont 6td enm- 
gistr$s : ils sont analogues B cewc du produit - 2 obtenu pttr I s o d r l m % P m i  

I I I - D E O R A D A T I O N  D U  B I C Y C L O  (3-2-1) O C T E N E  2 

 hydrocarbure obtenu e s t  dégradé par l e s  méthodes 

l a  deuxième partie. 

1.- &'AC- CAR~~XY-3  C Y X Q P ~ A M E  ACM~~WE,  
9 

Le diacide obtenu par ozonolyse a un point de nision F = i*B+:# )Y f ,Y 

après purification, e t  une act ivi té  de 0,124 mCi.mole-l. $&:*4 ,,+ Q-~G 
52 eL : ( . ?, ,*2 

Il e s t  & noter que cette valeur differe quelque peu de cel le tp:d$ 

., ' attendue, aalculee d 'aprbs 1 'act ivi té  du dinitmbsnzolite de 1 ' alcool de 

d6part. &ci e s t  dQ au fait que l ' s lcool  a 4tB dilue non seulement a ~ i o  &a$$ 
1 'alcool inhctif,  mis 
r é c u d d e  par celui-ci 

aussi avec de 1 'alcool d i t  'he 

e s t  donc de 0,010 c i .mle- '  

lavage" 



2. - REACTION DE SCHMIDT : RESULTAT8 QUANTITATPS ET RADIOACTIFS. 

Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous : 

Tableau n06. 

Pourcentage 
Produit Rerndements ~ctivité m~i. mole-' d'activité. 

Ba CO 82 %' O, 0161 25: 8 %' 
3 85 % 0,0160 25,8 $ 

Diamine 92 % O, 0846 68,2 $ 
80s 0,0836 67,4 $ 

Le bilan radioactif est ici de 94 et 93,2 $. 

I V - A N O M A L I E S  D E  L A  R E A C T I O N  D E  S C H M I D T  

Nous avons vu que pour chaque réaction de SCHMIDT faite sur ws 

aiaczae radioactif, le bilan de radioactivité présente un deficit de 4 $ 

6 S. Ceci n'est pas spécifique B nos manipulations : NEBEIB (18) l t a  dm- 
lemnt signalé et ses emieurs sont du &me ordre. 

SI 1 'on attribue ce déflcit seuletment au EaCO an peut 11e2cpr$* 3" 
'mer en erreur relative, cela représente de 16 B 24 d de la valeur en ri%- 

. r  . . 

Des dactlane de SCHMlYJ? ont été faites sur des diaroides 8 p k S  , 

fiquement ararquSs m r  les carbolryles, pr$par&s au laboratoire.: 



Activité n ~ i  .mole-' 

I c i  encore on voi t  que l e  bilan radioactif pdsen te  un dbf'iait, 

voisin c e t b  f o i s  de 20 4% pour l e s  deux cas. O r ,  en ce qui concerne les 

deux acides, 1 'erreur ne peut provenir que du M O  puisque la marque se 
3' 

trouve exclusivement sur l e s  groupements carboxyliques. On se rend comptkt 

a lo r s  que pour chaque réaction de SCHMMT, l ' e r r eu r  re la t ive  e s t  toujours 

l a  même. 

 é éventualité de La formation d'un azoture de baryum a é t6  d @ y f , . h  
8 ,  - 

vée e t  plusieurs manipulations ont é té  f a i t e s ,  sans acide, pour  vérifie^ . ,a;:$ 
ce t t e  éventualité. 

Une prsiaihse s é r i e  de d a e t i a n s  de S ~ ~ ,  e f f e c t u k s  sans 

ge B ge-ate, ont donné un abondant p d c i p j t d  dans les p i b ~ s  

ry te  ; celui-ci  repdsentant  $% en poids d a  pdcipitol  de EBCO obte 3 
dans des conditions indentlques à partir d'lg de àiactde. 

La seconde &r ie  de man3pulations, effecttlbes avec pièges 

pe t e ,  ont traubld l a  baryrte ; ae p d o l p i t é  représente 3 à 5 $ en 
" 

pofds du BaCO oWarnu dane des ooriditîons Identiques avec l e  diacide. 3 
On p u t  donc d i r e  que l'azolurr de bwpm folie provoque une ,i&b . * erreur dans l e  bî lan radioact i f ,  rm2s s-a c o n t r i h t i a n  n ' e s t  cependant pas '+ 

* 
suff isante  pour expliquer l e  d é f i c i t  de 20 $%. I 

1 



P A R T I E  E X P E R I W E N T A L E  

A n a l y s e  d e s ' p r o d u % t s ,  

, J  , \ 9 , .  , , > *  ' r .  . ,: ,' ,, 
brs analyses o h ~ ~ o p p h i q u e s  ont ét4 faites mr un , . 

Les cond&tions de tmvail sont en"gén6ra;l : 

- T e ~ m t u r e  de la oo1imm : ?Oa6. 

- Ddbit dt.oote dsn. la colorne r 3,s Ed/m. 
- XnJection : O*J pl* 

La oosnposition des d 
hauteurs de pics peul leur temps de? 

;I;c;ss ohmtampaiies g d  

~~o$&ls A 700 ( ~ h g r a p h )  mcui;i de colostnes de 20 pPeâs, 3fE3 de m w  
&es S I ~ P ) O $ ~ I  wpgl-mle m% cift6 sn;rs@bt& m~ w 

F B . F ~ - E ~ J ~ ~ P ~ '  M u e  t im, 

- rz, 
C 

' '"a,"ijy 



$are P A R T Z E  

1 - P R E P A R A T I O N  D U  M E T H Y L E N E - 2  B I C Y C L O  

( 2 )  Nous ne décrirons pas i c i  cette synthése qui e s t  connue , 

(1) I I - P R E P A R A T I O N  D U  C A T A L Y S E U R  Si02,P205 . 
Dans une caprmle en porcelaine, on introduit 7% de -, 

qualité 240. On ajoute lentement e t  en mélangeant 35ûg d'acide orthophos- 

phorique à 80 S. La pâte es t  étalée dans des bostes de pétr i  e t  séchde pcm 

dant 48 heures h 14S°C B l'étuve. Une fo i s  sdchée, on la pile rapasment 

I I I - I S O M E R I S A T I O N S  

Les prernibres isamBrisations ont dtd rd&is&s avec 1% de 

lyseur. La pressfon partielfe de l 'hydrocara~m a &té maintemie & Ose 

Le tableau ci-dessous donne les composition6 pour chaque viterrsse d'in 
t;lan, a t  les n t s  apràs dis t i l l a t ion  e t  dlimdnstion des p3&r 

Tableau n'x. 

, V.~nj.cu?.h"' 30 22,5 12 9 

5i Eiorceunphhe 43 40 15 99 4 
Norcamphane 12 20 25 !% 539 1 
Oléfine 3 1,6 3, 3 39 6 8,2 17 2 
Oléfine 2 3 6,2 6,4 999 12,9 3 9  

Rencîeroent a 88 73 52 48 60 80 
, 



La deuxiéme série d'isomérisations a été réalisée avec 15g de 

catalyseur. 

La pression partielle de 1"hydrocarbure a 6t6 maintenue 8. O,S atm. 

Le tableau ci-dessous donne les compositions pour chaque vitesse d'injec- 

tion, et les rendements agrès distillation. 

N.B. Pour.les deux séries, les chiffres indiqués sont les moyennes de plus 

sieurs essais effectués 2t chaque vitesse. Nous avons d'ailleurs mis dans l 
chaque tableau un exemple de manipulation refaite ultérieurement. 

Tableau n08. 

1V.Inj.cm3.h-' 60 45 30 22,5 12 9 6 4,5 3,75 2 9 

Norcamphène 61 57,8 55 52 42 34,2 16,4 14,2 14,2 10 35,5 
Norcamphane 2,2 4 4,8 8,4 18,6 26,2 42 48,2 48,4 62,5 23,4 

Oléfine 3 094 0,7 1,2 1,9 5 7,5 14,4 14,9 158 18,8 7 
oléfine 2 1,6 2,5 3,6 4,8 8,2 11,6 6 11,i 11 7,7 10~8 

Rendement 90 86 90 90 73 70 66 51 37 31 67 
1 



! P A R T I E  

1 - P R E P A R A T I O N  D U  N O R C A H P H E N E  14c P A R  L A  

M E T H O D E  D E  W I T T I G  

Dans un t r i co l  à haut détachable, on introduit 0 , l  mole de triph6- 1 
nylphosphine e t  un excés de 10 S. On ajoute 0, l  mole d'iodure de methyle 

dissous dans 125 cc d'éther (solution 0,8 M) A l 'a ide d'une ampoule à brome. 1 
On la isse  A température ambiante e t  sous agitation pendant t r o i s  jours. On 

lave l e  s e l  avec du benzéne chaud puis froid. On récupère 37,7 g de s e l  

Dans un t r i co l  de mec, on i n ~ r o d u i t  0 , l  mole d'hydrure de so- 

dium, so i t  4,8g de suspension à 50 $, après avoir purgé t?i l 'azote. On lave 

l'hydrure t r o i s  ou quatre f o i s  à l'hexane. ~ 'hexane es t  additionné par zne 

ampoule h brome, on agite,  on la isse  décanter l'hydrure, puis on aspire 

l'hexane par un capillaire.  Le lavage terminé, on remplace l e  cap i l l a im 

un dfrigslrant. Sous agitation constante, on ajoute 60 B 7Occ de ~ldw& 
-6 pdalablement sech6 e t  d i s t i l l 6  sur C M 2 .  (hi chauffe b 80-W°C . ~ 1  2 

bain marie jusiqufA ce que tout l'hydxum so i t  dissous e t  forme un liqu%&ar 

couleur verclatm. ûn ref ro id i t  dans l a  glace et an ajoute l'i dure de tr9- 

p h ~ ~ t h y l p h o ~ p h o n i u m .  Une fois l 'addition terminée, on rince les pam5rg 4Im; 

1'int.roiiztcteur de solide avec du didthylerulf 0-ed le milieu prend m e  a@& 1; 
" *. 

l eu r  B m a w e .  On -te pend.mt une heure & tmgdratum onffnaim. Un , 2 '  % 
-.. 5 ,. 

L 

tionne 11g de nosa dissous d m s  l e  mirrimura de =O, le t r î c o l  dtanç '?& 
.;t 

plongd dans la glace. On chauffe eneatib au baia masie b 6065°C  pendant 'fi 
-'Tt: , , 

16 heurea et sous agitation. La solution devient brun fonce. Toute l a  anai- 

pulation e s t  d a l i s 6 e  sous azote. 

On verse ensuite le dlange dans %cc d'eau. On extra i t  b l 'hem- :., 

ne. 



sim, on chasse 1 'hexane e t  on d i s t i l l e  Eb760 = 125'C. 

On recuei l le  4,3g d'oléfine. R t  = 36 $ Pureté = 91 $. 

Le rendement radioactif  e s t  plus fa ib le  : 24 S. En e f f e t ,  LW 
norcamphéne obtenu n ' a  pas l ' a c t i v i t é  théorique calculée, l a  combustion 

d'un nitrosochlorure a donné son a c t i v i t é  spécifique = 11,06 rnCi.mile" 

L'oléfine e s t  ensuite purifiée par chromatographie préparative s 

on l 'ob t ien t  à 98 $ de pureté. 

. Spectres I . R .  e t  R.M.N. : (figure B04). 

- Le spectre I.R. comporte l e s  r a i e s  d'absorption du méthylène : - 1 m5 - 1800 - 1410 - 1420 - 890 cm . 
- Le spectre R.M.N. présente à : 

5,25 doublet d 'a i re  2(a). 

7,25 un proton (d2). 

7,60 un proton exo (c).  

7,530 un massif d ' a i r e  2 (b-d, ) . 
J. J. 

8,65 un massif d ' a i r e  6 : protons du cycle cyclopentane. 

1,97g de norcamphbne marqué sont soumis B 

( 3  4% dans 1 ' o x y g b )  derna 1 'ac6tate d ' Qthyle. 

Le mrllange ,  ap+s de 1'0-9, est  edditionné 

~ & M ~ r & ~ t f u r '  fad i~ur C G 0  pda3&l%nient hydro&nd, et roumis &.I 
3' 

nation h temp4mture ordinalm. Le rendement dthydro&nation est dev 

On Piltrrs l e  catalyseur, puis on évapore l ' a d t u t e  d'éthyle e t  le f o  

sur colonne VSgm.u~. 

' .- - U.P@iaid, e,rst'&p&é : ' 

Sous fonae detxlrt8xgm4wihe sur l e s  p&is de l ' é v & p m t  

l e  solubîPiae dans l'eau. 

Par extraction" 8 l 'eau de l ' acé ta te  d'éthyle d i s t i l l é .  

LR f.ormol e s t  c r i s t a l l i s é  sous forme de d i d o n e ,  qu'on purlf 

par r eo r i s t a l l i s a t ion  dans l ' a lcool  25 S. Rt = 45 $, F = 19O0C. 

utt. ( 9 ) ~  = 1@jl0c. 



tion, sur colonne silicone, & 155-lC>O°C. 

Le norcamphre est cristallisé sous forme de se~carberzone 82. L 

fié dans l'alcool 25 $. Rt = 30 $, F -- 198'~. Litt. (Io)* = 1g8ec. 

On isomérise & 280°c sur 15g de catalyseur, en inJectant l'hydro- 

carbure la vitesse de 10co.h-', sa pression partielle 6tmt de 0.75 atm. 

On injecte 49,768 de produit, on en recueille 3,7g soit 75 $. Aprhs dia- 

tillation, il reste 15,386 soit un rendement de 31 $ en rnonorn8i.e~. La cas- . 

position de l'isomérisat et les résultats du passage en chromatographie p d -  - 

pa.rative sont donnés dans la partie théorique de ce chapitre. 



4,13 massif d'aire I (b). 

t= 4,68 mssif d'aire 1 (a). 

T)= 7,72 massif d 'aire  4 (c-d). -; s , " . -Ge ! 'j; 
, . , 

f = 8 , ~  massif d 'aire  6 (proton du cycle cyclopentane). 
., ... 

. . "::; . . 

- .. . ! 

I 1.- ACIDE CAEOXY-3 CYCLOPENTANE ACETIQUE. I 
l g  d'hydrocarbure 2 dissous dans du méthanol, e s t  sousnls h un 

passage d'oxygéne ozonisé, d'une teneur de 67,8mg d'ozone h l a  minute. Cette 

opération effectuée, on évapore l e  méthanol, l'ozonide se  présente sous forai9 

d'une pâte lourde, incolore. L1oyy.dation se fa i t  avec l 'acide perform@ue : 

8,3cc d'acide formique e t  497g d'eau oxygénée à 9 $. TR mélange est c M f 4  

jusqu' A dissolution de 1' ozonf de, la &action se déclenche brutalemnt et 

. e l l e  nécessite l'emploi de bons réfrigéran* ; puis on entret ient  un reflux 

pendant une heure, On évapore l 'acide formlque en exces et  mer i s t a l l i s e  

l 'acide o i s  plusieurs f o i s  dans l e  benzéne. Rt = 46 $, F = 138-gQ~. 

~ i t t .  (l4)l3' = 1B,5°C. 

On dissous dans un ballon 0,425g de carboxy-3 cyclopentane . acét i-  

que dans lOcc de chloroforme sec, e t  12cc d'une solution N d'acide azo- 

thydrique. On &ditionne goutte B goutte 1,2cc d'aclde sulfurique concen- 

t r é  e t  on maintient une nuit  B 40°c en agitant, A mi-temps, on Introduit B 
nouveau 6cc de solution d'acide azothydrique . U s  vapeurs chlorof orniques 

qui dfst.lll& en cours de lnsnipulation sont a d t é e s  pru, deux berrbateurs 

contenant une solution de permanganate de potassium, A la  f i n  de la dao- 

ticm, on ajoute de l 'eau au contenu du ballon e t  on déaante. La oauohe 

ohloroformique e s t  l a d e  A l 'eau, l e s  ext ra i t s  wueux sont renàus basiques, 

l a  diamine e s t  en t rahée  à le vapeur : on effectue cet entmfnemnt plu- 

s ieurs  f o i s  jusqu'h sec e t  on recueille l a  diamine dans une solution chlar- 

k%dfiqw 2N. Le chiorhydrate de l a  diamine récupéré par évaporation de la  
eolution précédente avec un rendement compris entre 90 e t  100 $, e s t  u t i l i sd  



pour la pdparation du dér2vé dibetnzoyld de cette amine, 

- Obtention du dibenzamide (18-21). 
On mélange, en agitant continuellement : 

. 0,164g de chlorhydrate de la diamine. 
, 0,6326 de chlorure de benzoyle. 
. l5cc de soude 10 $. 

On agite énergiquement Jusqu ' B  ce que 1 'odeur de chlorure de ben- 
zoyle ait disparu. A ce moment, la pâte initiale s'est transformse en pail- 

lettes. On filtre, lave h la soude 10 $, et à l'eau. On recristallise dans 
l'alcool 75 $. On recueille 0,058g de dibenzamide Rt = 20 5. 

- Prerniére isomérisation : F = 182Oc. ...................... C H N 

Anal. calc.$74,53 6 .. 83 8969 

W. 74,32 6,84 8,74 

- Deuxième isomérisation : F = 182'~. ...................... 
C 

 anhydride carbonique qui se dégage est entrafné gdoe B un W e  

B bulle d'azote dans des besrboteurs (figure n08) contenant 400 cm3 d'ulmca 

solution saturk de baryte ddcarùonatth. Avant de comnrenoer la daet%& 

de remplir les plages avec la baryte, on purge soigneueelaent ltapptweEt 

dant plusieurs heures, de Paçm B éliminer toute traoe de CO2 atmsgihbri- 

que. E..n fin de aianlpulat2on, le pdcipftd de BaCO est filtré B l'abri @ 3 
l'alr, lrrrvd ZL 1 ' eaul bouillante, mis et rerflwr dma l'acdt~ne et &hg jus- 

qu'h poids cans.éant. l'obtient avec un rendemet alkant de '?O & 8û $, 



Figure N ' 8 



P R E P A R A T I O N  D E  L ' A L C O O L  : H Y D  

N E T H Y L E N E  UC-2 B I C Y C L O  (2-2-1) H E  

ACHYLONïrnLE MARQUE (23). 

On prépare d 'abord 1 'hydracrylonitrile B partir 

P T A N E  &j 

de 6,- de KCN d 
5.8 mg de CN contenant 2 mCf, dans lOcc d'eau. On y ajoute 12,368 de 
sulfate de magnésiwn dans 20cc d'eau et lOcc d'oxyde d'éthylène. Le mélan- 

ge est refroidi h O°C, et agité sporadiquement dans les deux heures sui- 

vantes, laissé ensuite & température ambiante douze heures en agitant. On 

envole un courant de CO2 dans le &lange en refroidissant pendant une 

demi-heure. On évapore sous vide, le solide blanc obtenu est extrait plu- 

sieurs fois & l'acétate d'éthyle, les extraits sont séchés et concentrés 

sous vide. ~'hydracrylonitrfle ainsi obtenu est deshydraté, on lui ajaikte : 

0,6g de diéthyl8neglycsl -et O,6g zle! carbonate basique de magnésium. OPL olsau 

fe le ballon de réaction B environ 25û°C, les vapeurs passent dans un tuM 

chauffd électriquement puis sont condensées diluis un récepteur. A j d s  sc%d 

chage et distillation, l'acrylonitrile est r~cup6ré avec un rendement a4 
65 9. Sa puret6 est vérlfiBe par chsomatogz+aphie en ptaae WB, 

2.- JuxmoL, 

La s?pnthbse de l'alcool a 6tB effectude à partir de l '$io.r~~Iao&~ 

tri% - Ee6-ri;e. ;eP-g~ 
, 7 , : ;  

- 6 
,'>; 

. wmbm &lB31i~u~* ,,Y$ 
- L I I I I L I  * S . *  

r x  

wi tn?iz~oa & u t d  agi~hw, bwmlet 9, e* - 3 
d'un .t$fs%&rant, on sondens& $ tenrpér&tum ordinaire 13,2% d ' w 3 ~ -  



On hydrolyse l e  n i t r i l e  obtenu avec une solution aqueuse da p 

tasse (4g). Après 30 heures de reflux, il ne se dégage plus d'ammoniac 

on acidifie l e  mélange puis on extra i t  en continu à 1 'éther. La phase éthé 

rée es t  ensuite séchée puis évaporée sous vide.  acide e s t  recuei l l i  sous l 
fonne d'une huile Jaune qu'on ne purifie pas. . 

On estdrif'ie l 'acide par une solution dthéde de diazométhane. I 
Aprhs dlimination du solvant, on d i s t i l l e  l ' e s te r  insaturé : carboxym6thyl-2 1 

t ine d'~dams, on f ixe  ainsi  2300cc dthydrog&ne en cinq heures. Le catalyseur I 
e s t  f i l t r é ,  l 'a lcool  d i s t i l l é ,  e t  on récupère l5,gg d 'ester  saturé : 1 
carboxyni8thy.l-2 bicyclo (2-2-1) heptane Eb10 = 76-  OC, R t  = 89 8. 

- Rkduction de l a  fonction ester. - - - - - - - - - - - - - - -  
1 

ua fonction es ter  es t  réduite par l'hydrure double de lithium e t  

d'aluminium. 

Dans un t r icol ,  on prépare une suspension de 2,4g d'hydrum dou- 

ble dans l ' é ther  sec ; on ajoute par l'ampoule h brome l ' e s te r  en solution 

dans l 'éther,  l 'addition du? plusieurs heures, l e  mélange est  ergité &etrc 

niquement e t  refroidi dans l a  glace. Le complexe formé e s t  dét rui t  par l'saw: I 
l a  réaction es t  extrêmement violente, un réfrigérant B eau ne s u f f i t  -8, 

Il faut mettre un df r igéran t  contenant un mélange acktone carboglaoe, htis 

on dissout l e s  hydroxydes d'aluminium e t  de lithium par  l 'acide sulfbrique 

. On décante. sépnre e t  sbohe l a  phase éthérée e t  'évapore 1'Bther. La 
dis t i l l a t ion  donne 12,gg d'@cool. Rt = 90 $, Eb 25-6 = llO°C. 

- M i c a t i o n  par saaon%ficatîon. --------- ------  
Les opectres R.M.N:et I.R. portant tous deux des pics correspon-. 

dant à l a  fonction ester,  on a da purifier l 'alcool par saponification. 

7,2g d'alcool sont m i s  8. reflux avec de l a  soude dthylique 10 $ 
pendant quatre heures. bn évapore l'éthanol sais vide, aJoute de l'eau 



pour d3ssau0ETe l e  ml der sd$ulia, arfirrift h lt6th~f, La 
ch&, Bvapor$e. (31 d i s t i l l e  98 d'lrlcool purifié- Rt = 81 S. 

~e spectre I.R. comporte l e s   es d'aosorptfon corresponàant à 
la fonction alcool : 3350 - 1315 - lm - 1245 - 1010 - 1060 cm", 

Le spectre de R.M.N. présente B : 

6115 m t o n  (a). 

1 = 6, BO un qutximplet .d ' aire 2 (b) . 
L= 7,85 un nwmsif d'aire. 2 (c). 

t =. 8,m un .maa3sif d'aire .8 : l e s  protons 

restants, (0 1 

-. - - --  -li @-*-de &~8vs-k.., 
~ ' a l c o o l  purifi 6 obtenu pèse 1017g, le r e e e n t  guan2fWîf Be 

la egn4Mae e s t  6.onc.de 32 'S. 
La combustion du d in i tmbmoa te  de I'alcool. prépar4 : F = 860C., 

C H N 

caJc.$ 5625 5,m 8975 
W. T6,og 4,87 8,62 

P dam4 l ' ac t iv i t é  sp&ritique de .ce dernier : l,n nCimleœl. 

Le rendement radioactif est  plus faible : 10 S. 

- 

n - D E S H , .  I A T A T I O N  

On diange, apds' 1 'avoir dU.u4, 20,6g % "alcool 
ph .omque ,  on ehwfYe vers 140-160°C, il d i s t i l l e  un d' 

e t  d'eau. On separe les deux phases, sWe6 la phrm mqgmî~ue et di& 
.11,9Sg dtol&ines. 

% = U O - i 4 0 4 C  Rt = 67,) 9. 

Le dlange est B 85 19 d' isdres 2. ûn purifie ce dernger par 
c h ~ t o g m p h i e  pr(jparertive e t  1 ' obtient avec urila pu.ret6 de 99 $. . 

Le rendement de la séparation e s t  de 85 8. 



G R A D A T I O N  D E  L ' O L E F I H E  



- -- / $ C O N C L U S I O N  

Ayant trouve l e s  conditions expérimentales qui permettent d 'ob- 

tenir ,  h par t i r  du norcamph&ne, du bicyclo (3-2-1) octène-2, nous avans 

montré d 'abord que l a  transformation : 

n 'é ta i t  pas réversible, Puisque l ' a c t i v i t é  des deux atomes da oarbOa3e &II % 

double l ia i  son ne représente que 25 $ environ de l t a c t i v i t 6  & 1 'ol&%m & 
isoiat5rlsde, Il y a réarrangement dont nous ne pouvons actuellement pdpre~cimr , 

l e  dcan l sm .  Bous montrons cependant que cet te  migntlon de la  marqua ea t  "-,hj 
t d s  rapide v i s  & vis  de l a  f onmition d'  016fine lsombre S, 

trouve l e s  &mes vaïeurs quel que so i t  l e  taux d'lsom8rinsation. 

Bien qu 'eff'ectude dans des conditions d l f  f érente 
ta t ion de 1 ' ~ x y m ~ t h y l é n e  14C-2 bicyclo (2-2-1) heptme donne a s a i  
blcyoio (3-2-1) octène-2 oP l a  iarque errt t rbs  dparkle ,  Cette 

vlapew, ce t t e  d%I%%renos m v m t  vraimrablabletmnt provenir la 

ge;t96n des carbocations erndo e t  exo B 1 ' ~ i s s e m n t  du c 

cette Mirison qu'une étude ee"fectude aRir un seul des BpWre 

m a i n M t  o p *  * 

Biiln. ~ilqu'mie p r t i c i pa t l on  du pont G1*C8 est n"baeæ..2m 

1s formation du cwlmcation plut$% 
ne lu3 succ&e* 
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