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En étudiant 1'isomérisation catalytique d'oléfines bicycliques
en C8H12 sur un catalyseur silico phosphorique et particuliérement celle
du norcamphéne (méthyléne 2 bicyclo (2-2-I) heptane), 11 avait été suppo-
sé que le passage au systéme (3-3-0) octanique devait se faire par 1'in-
termédiaire d'un autre squelette, lui méme obtenu directement par agran-

dissement de cycle

250°C R /

1 2

Nous avons donc dans une premiére partie essayé de mettre en
évidence cette oléfine 2 en cherchant d'abord si un catalyseur autre que
le silico-phosphorique ne serait pas plus sélectif, puis en réalisant des
isomérisations & faible taux de conversion.

Ensuite nous nous sommes intéressés au détail de ce réarrange-
ment. Celui-ci suppose en effet, dans 1l'hypothése la plus simple, la for-
mation d'un carbocation primaire, puis une migration des liaisons 01-02 ou

02—03 pour donner un nouveau carbocation & ou 5,




le premier (4) pouvant devenir non classique. En effet, une étu-
de de ce genre entreprise par BERSON et Coll.(lg), mais pour une réaction
en solution, avait montré que dans la désamination nitreuse des deux nor-

bornylcarbinylamines épimé&res, la nature des alcools obtenus dépend de la
structure du produit initial :

Ao e A Ao
N

H2NH2

> % 37 % b % 19 %
CHQNH

Dans le cas de 1'oléfine (1), 1l'addition d'un proton donne les
deux carbocations primaires endo et exo, et, sans participation du pont

méthylénique, 1l'atome de carbone immédiatement exocyclique se trouve uni-
quement en position 2 ou 3 :

A=A A
| \Q§ : : ou %
* CH *® 4 2

2

Si cet atome de carbone est marqué, on retrouve dans le bicyclo

(3-2-I) octéne 2 la marque sur les carbones 02—03 et 04. Pour des raisons
de symétrie la radiocactivité est la méme sur C2 et 04' 8 i
®

3 %




Toute migration du pont 01-08, que ce soit pour la formation d'un
ion non classique, ou par une suite de réarrangements du type Wagner-
Meerwein, doit entrafner une répartition de la marque qui peut &tre plus

ou moins rapide vis & vis de 1'élimination du proton qui donne 1'oléfine :

i

ﬁ} =1
¥ /I\? % l ? =
(v h

Lha \ J‘/

uniformément marqué,

L
X

C'est ce taux de répartition que nous nous sommes preposés de
mesurer, d'abord dans 1'isomérisation du norcamphéne en phase vapeur sur
un catalyseur SiOE-Peo5 (& faible et & fort temps de contact) et dans la
déshydratation de 1'hydroxyméthyléne 2 bicyclo(2-2-1)heptane.

Une ozonolyse du bicyclo (3-2-I) octéne 2 suivie d'une réaction

de SCHMITT, permettra de connaftre 1l'activité des carbones C2 et C_ et par

b

12 méme le taux de réarrangement.
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? Iére PARTIE ;

La premiére partie de ce travail a été consacrée a une étude
cinétique de 1l'isomérisation du norcamphé&ne, celle-ci nous permettant
d'une part de connaftre les équilibres entre les constituants de 1'isomé-
risat, et d'autre part de pouvoir choisir ultérieurement nos conditions
d'isomérisation.

Pour isoler plus facilement 1'oléfine 2 supposée intermédiai-
re, nous avons essayé divers catalyseurs silico-aluminiques. En effet,
1'alumine étant moins acide que le silico phosphorique, on pouvalt suppo-
ser obtenir une meilleure sélectivité en produit intermédiaire.

Sur cing échantillons d'alumine essayés avec le cyclohexéne pour
connaftre leur activité, deux seulement furent retenus : Filtrol 800 et
Houdry, silice-alumines commerciales. Mais & vitesses d'injection égale
le Filtrol 800 isomérise beaucoup moins le norcamphéne que le Houdry, et
pourtant ce dernier, tout en provoquant un taux de conversion intéressant,
ne produit pas assez d'oléfines 2 et 3 et donne surtout des isoméres sa-
turés (Tableau n°I).

Finalement, nous avons repris le catalyseur silico-phosphorique.

IT=CATAILYSEUR CEDAPEARELDLLAGE

Les isomérisations ont €té réalisées en phase vapeur, sur cata-

(1)

phorique sur kieselguhr, dans un réacteur schématisé sur la figure n°I.

lyseur silico-phosphorique obtenu par imprégnation d'acide ortho phos-

I1 comprend :

- Une spirale de préchauffage servant & vaporiser les oléfines.
- Un réacteur en verre dont le fond est formé par un verre fritté pour
maintenir le catalyseur. Dans le centre du réacteur, un puits thermomé-

trique permet d'introduire un thermocouple dans le 1lit catalytique.

Les produits finaux sont condensés dans une fiole réceptrice

plongée dans la glace.




TABLEAU N° 1

Manipulations FILTROL 800 HOUDRY HOUDRY HOUDRY HOUDRY
. _ondlt;ons F@;}OO C H6 200°C H8 270°¢C Hll 2R C le 270°C
Isoméres 9ce/h 9ce/h 9ce/h 45¢ce/h 22 5cc/h
Norcamphéne U % 1,9 yi - 10,6
Norcamphane Tio 5.0 75 15,6 58,9
Oléfine 3 0,5 € 1,6 £ 2,9
0léfine 2 q 4 K, 1 2,9 2,6
" Bicyelo (3-3-0)
Octane . 13,1 5.5 3.7 2,8
Bicyclo (3-2-1)
Octane g & E " E
Série T 7.5 )
(2-2-1) 11 14 g 46,5 27,5 14 36,5 22
heptanique III L T 1




La température du four est maintenue constante & 1'aide d'un

caloristat.
Le catalyseur silico-phosphorique, choisi parce qu'il offre un
taux d'isomérisation assez élevé pour permettre une préparation des oléfi-

nes 2 et 3, présente toutefois deux inconvénients :

- I1 s'encrasse trés vite, mais se nettoie par passage d'azote jusqu'a
élimination des polyméres.

- Il provoque une polymérisation importante (30 & 65 %).

I -EZUDE CINETIQUE

(2)

La synthése du norcamphéne est connue et les produits de dé-

part sont commerciaux :

= '

CH,,OAc CH

CHQOH

Les différentes isomérisations ont été effectuées en phase va-
peur & la température de 230°C et avec un lit catalytique de 15g.

Pour faire cette étude nous avons joué sur la variable vitesse
d'introduction de 1'hydrocarbure Vs cecl pour deux pressions partielles de
norcamphéne, ce qui revient & faire varier le temps de contact de 1'hydro-
carbure sur le catalyseur. Dans ces conditions le pourcentage de polymeéres
‘varie entre 10 et 55 % suivant la vitesse d'introduction.

v Le catalysat, assez complexe, dont 1'étude a déja été faite (3),
analysé en chromatographie ep phase gaz présente de nombreux pics que 1l'on

peut diviser en trois catégories 2
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# Bicyclo (3-2-I) octéne 2
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Figure N~ 2bis
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- Isoméres de la série (2-2-I) heptanique

\\ 5
' /‘/ ,—,4—:"/” /
.
I A3 I 1V
méthyl-1 bicyclo méthyl-~1 tricyclo méthyl-2 bicyclo norcamphéne

== o ‘
(2-2-1) hepténe-2 (2—2—1-02 6)heptane (2-2-1) hepténe 2

- Produits d'agrandissement du cycle

i s
58 B e

bicyclo (3-%-0) octéne 2 bicyclo (3-2-1) octéne 2

- Produits hydrogénés

(e

v VIII
norcamphane bicyclo (3-3-0) octane bicyclo (3-2-1) octane

Les chiffres romains indiquent 1'ordre de passage en chromato-
graphie en phase gaz.

I1 est & noter qu'au cours de ces différentes isomérisations,
nous n'avons pas trouvé trace de bicyclo (2-2-2) octéne, comme 1'indiquent
KNOTNERUS et SCEILLING O, '

Les pourcentages respectifs de bicyclo (3-3-6) octéne 2, bicy-
clo (3-2-I) octéne 2, norcamphéne et norcamphane ont &té portés sur les
courbes des figures 2 et 2bis qui montrent nettement qu'a taux de conver-

sion faible, la proportion d'isomére 2 est supérieure & celle de 1'oléfine 3.




Nous pouvons ainsi connaftre les conditions optimales pour iso-
ler le bicyclo (3-2-I) octéne 2. Cependant, il n'est pas possible d'affir-
mer que 1'oléfine 3 se forme exclusivement & partir de 1l'isomére 2, car il
¥y a une imprécision sur la pente de la tangente & 1l'origine, due essen-
tiellement & 1l'incertitude sur les mesures aux faibles taux de conversion ;

en effet, 1'isomérisation :

N

2 3
est trés rapide (4-5).

Seule la dégradation du bicyclo (3-3-0) octéne 2 provenant du
réarrangement d'un norcamph&ne marqué, pourrait apporter une certitude, &
condition toutefois de connaftre au préalable la répartition de la marque

dans le bicyclo (3-2-I) octéne 2.

-=00 O 00=-




; 2tme PARTIE ;

Aprés avoir préparé du norcamphéne marqué sur le méthyléne, deux
conditions d'isomérisation ont été choisies 1'une d'elles permettant d'obte-
nir la plus grande quantité possible d'oléfine 2.

Les résultats obtenus lors de sa dégradation nous ont amenés 2
effectuer la seconde isomérisation & temps de contact moins élevé afin de
voir si le degré de réarrangement dépendait du taux de conversion du nor-
camphéne.

Aprés chaque série de manipulations, 1l'oléfine 2 séparée du cata-
lysat par chromatographie préparative, a été dégradée par une réaction de
SCHMIDT.

T=REACTIONE “UTITLITEERS

NETRODES DE MEBURE

L'oléfine est oxydée par ozonolyse jusqu'a 1'obtention du diaci-

5 {16}

COOH
COOH

L'acide carboxy 3 cyclopentane acétique recristallisé dans le

benzéne jusqu'a point de fusion constant, est ensuite transformé en diami-
ne par réaction de SCHMIDT (17_18).

Au cours de cette réaction, deux carbones de 1'oléfine se trans-
forment en COQ, dont on peut facilement mesurer 1l'activité ; la diamine
qui contient les six autres atomes de carbone est transformée en dérivé

dibenzoylé.
COOH NH2

\ cogt  *ENH L o +2 00,
H_SO 2
/ o it | \/




METHODE DE MESURE -

a) Le_.car.éor_le_l.lfc-
Le carbone radiocactif utilisé en chimie comme traceur résulte de

la réaction nucléaire artificielle :
lgN + gn -———f} lgc + %H

analogue & la réaction de formation de 1'isotope naturel dans 1'atmosphére
sous 1l'influence des rayons cosmiques.

Sa désintégration se produit avec émission d'électrons :
14 14 0
o —> o+

Sa période de désintégration est de 5700 ans.

I1 est constitué de deux parties : une chambre d'ionisation et
un électrométre. La chambre d'ionisation est en fait un condensateur ol
régne un champ électrostatique créé par une différence de potentiel con-
tinue de 180 V. Le rayonnement émis par la désintégration du radio-carbone
ionise le gaz entre les électrodes et lui communique ainsi une conductivi-
té proportionnelle au nombre d'ions formés, donc & 1'intensité du rayonne-
ment, pourvu que 1l'on prenne la précaution de la remplir toujours du méme
nombre de molécules.

Le courant qui passe entre les électrodes est mesuré par un
électrométre & condensateur vibrant, type Cary-Loenco, qui substitue la
mesure d'un potentiel variable & celle d'une charge électrique. L'élec-
trométre est couplé & un enregistreur PHILIPS, type PR 2500/00, dont le
déplacement de 1l'aiguille déclenche et arréte un chronométre au dixiéme de
seconde entre deux ordonnées constantes.

On en déduit la vitesse de charge, c'est-a-dire la vitesse de

déplacement de l'aiguille qui est proportionnelle & 1'activité.

Malgré les six ringages au 002 inactif entre les mesures, la
chambre conserve une activité que 1'on détermine par la vitesse de charge

aprés 1'avoir remplie de CO,. imactif. Le bruit de fomd se retranche de la

2




1o

vitesse de charge mesurée aprés une combustion de produit radioactif.

Bien que la valeur absolue des activités ne soit pas nécessaire
pour les calculs, il est utile, ne serait-ce que pour des raisons de
sécurité, de la connaftre.

Une substance d'activité connue permet de déterminer le facteur
de proportionnalité entre 1l'activité et la vitesse de charge.

Vitesse de charge x facteur de calibration = activité.

Le nombre de désintégrations par seconde (I Curie = 3,7.1010
désintégrations par seconde) est proportionnel au nombre de molécules ac-
tivées dans la chambre (réaction d'ordre I) donc & la masse de substance
considérée que 1l'on pése sur une balance de précision type Sartorius,

d'ol une activité spécifique molaire :

Activité x masse molaire
Masse de substance

Activité spécifique =

f) Cecmbustion.
La substance radioactive dont on veut déterminer 1l'activité est
introduite dans la chambre sous forme de dioxyde de carbone. Cette trans-

formation peut se faire de plusieurs fagons :

.

- Par_combustion & la grille.

La combustion est effectuée dans ce cas sur une microgrille Hermamn
Moritz constituée essentiellement par un tube de quartz traversant deux
fours dont 1'un eat _mebile. Le produit est introduit entre les fours dans
une nacelle de platine. Le four mobile est mis en route et vient la recou-
vrir progressivement tandis que la température s'éléve. La combustion pro-
prement dite a lieu sur du quartz pilé (26-29 Afnor) dans le four fixe dont
la température est depuis le début de 1l'opération & 800°C. Le 002 produit
est aspiré & la sortie du tube dans la chambre d'ionisation préalablement
évacuéde (7.10-3 mmHg) .

Un courant d'oxygéne assure le transport des vapeurs, leur com-

bustion et le ringage du four.




Figure N™ 3

e




165 %

La différence de pression entre la chambre d'ionisation et 1'arri-
vée d'oxygéne est indiquée par un manomdtre & mercure qui permet essentielle-
ment de connaltre 1'état de remplissage de la chambre,

Suivant les produits & brliler, on ajuste le programme de chauffe
du four mobile, sa vitesse de déplacement, le débit d'oxygéne et la posi-

tion de la nacelle,.

et T e SR Hp A AP ————

Ce dernier ne pouvant pas &tre br{ilé dans la grille, il est in-
troduit dans la chambre d'ionisation aprés attaque & 1'acide sulfurique
concentré dans 1'appareil représenté sur la figure n°3.

L'acide sulfurique, aspiré par le vide & travers le robinet ca-
pillaire, vient recouvrir une masse connue de Ba CO3 déposée sur un tam-
pon de laine de verre & la base du tube.

Quand 1'effervescence prend fin, on chauffe légérement 1l'acide
sulfurique avec un mierobec Jjusqu'd dissolution compléte du sulfate de
baryum, puis on rince 1'appareil en faisant entrer de l'air par le robi-
net.

Un tampon de laine de verre imbibé d'acide sulfurique est dépo-
sé sur le verre fritté supérieur pour arréter d'éventuelles traces de BaCQ-3

entrafnées par le courant d'air.

WL~ RERARAEPTTON DES " OLEFIEER R
I 'S/ QM E R T SiE/R

1.- PREPARATION PAR LA METHODE DE WITTIG (6_7).

Le norcamphéne a été préparé par la méthode de WITTIG & partir du
norcampltre,
La marque est introduite sous forme d'iodure de méthyle marqué

i 140 Hj, transformé en iodure de triphényl méthyl phosphonium :

14 14
TG, 4 BB P oE, T




Fn

La réaction est effectuée dans le diméthylsulfoxyde, en présence

d'hydrure ce sodium :

0 0
" ¥
C}13--S—CI'I3 + NaH ———> CHB-S-CHgNa + H2
0 -~ 0
QjPluCI+C 'S|CHN HQP—U‘CH + NaI + C ‘S'C
3 Hy ShyoTha e g 15 e B

14
0 )
14
¢3 P= TCH, + ; e + ¢3 P =0

La pureté du norcamphéne obtenu est de 91 %, mais dans nos condi-
tions, les rendements n'ont jamais été supérieurs & 36 %, alors que la litté-
rature(6-7) domne des rendements de 50 & 60 %. Il a été montré ultérieure-
ment que ces résultats étaient dlis & un défaut de pureté du IMSO : des ren-
dements analogues & ceux de la littérature ont été obtenus avec un solvant
mis & reflux sur CaH, pendant plusieurs jours avant d'@tre distillé et con-

servé sur CaH2. 3

L'activité de 1'oléfine ainsi préparée a été mesurde par combus-
tion du nitrosochlorure (F=155°C).

D'autre part, la synthése a été vérifide en effectuant sur le nor-

camphéne radiocactif une ozonolyse réductrice selon le schéma :

§k——__—_<§;fCH2 —*__—_—_4;9

/
Pa X
i Q} P > < g:>c =)

Toute 1'activité doit se trouver dans le formol que 1l'on transfor-

me en dimédone :

P-190°c  rite.(9) p - 189°C
alors que le norcamphre, transformé en sa semicarbazont(ll) doit &tre inac-
s ¢

F = 198°C Litt.(lo)F = 198°C
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2,- RESULTATS RADIOACTTIFS.

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

mémes rendements : par exemple, sur 3 mCi d'iodure de méthyle engagés dans
une manipulation sur 1/5 de mole, 7g de norcamphéne ont été obtenus, soit
un rendement de 32 %.
Aprés dilution exactement mesurée, l'activité a été amende i
0,119 mCi.mole_l.
La semicarbazone du norcamphre d'ozonolyse a une activité de :
0,0005 mC1i.mole T
0,002 mCi.mole™
activité comparable au bruit de fond de la chambre d'ionisation; quand la
dimédone de formol a une activité de

0,116 mCi.mole-l
0,118 mCi.mole-1

En conséquence, ces mesures ont vérifié que toute l'activité se
trouvait bien sur le carbone du méthyléne.

Pour réaliser les isomérisations préparatives, un norcamphéne de
synthése a 11 mCi.mole-l a été dilué par du norcamphéne dit "de rincage"
d'activité inférieure et de 1'hydrocarbure inactif. Ceci a donné 1l4g d'olé-
fine & 5,507 mCi.mole'l.

ITT - I S O'ME RITNSIAYT 300N

Les isomérisations se font dans 1'appareillage décrit dans le
premiére partie. Les conditions opératoires ont été soigneusement recher-
chées auparavant avecdu norcamphéne inactif, afin de ne pas avoir de sur-
prises dues & l'activité du catalyseur qui différe d'une préparation &

1'autre.

1.- PREMIERE ISOMERISATION.

Le norcamphéne utilisé a une activité de 0,143 mCi.mole_l. L'iso-

mérisation a été menée & un taux de conversion élevé de facgon & obtenir un
bon rendement en oléfine 2, dans les conditions suivantes :

- Catalyseur : 15g,

- ;njection R S0 b
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o

s réaction : 280°C.

jo)
- “partielle de norcamphéne : 0,75 atmosphére.

) R 1200.heure_l.

i
L'isomérisat qui représente 31 % de la réaction contient 7 % de
norcamphéne, 1% % d'oléfine 2 et 43 % d'oléfine 3, le complément & 100 %
étant constitué par les oléfines et les hydrocarbures saturés de la série
du bicyclo (2-2-1) heptane.
La composition de 1'isomérisat se préte bien & une séparation par
chromatographie préparative en injection automatique, et les résultats de

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

Tableau n°2 ',

Oléfine Combosition Récupéré Pureté Rendement Activité
T % 0,758 impur T2 % 2
2 13 % 0,65g 93,3 32 % 2 0.143
) mCi.mole-1
3 )"’3 % 2,588 98/7 }""O % (

2.- DEUXIEME TISOMERTSATION.

Le norcamphéne utilisé est celui dont la synthése a été décrite
précédemment, d'activité voisine de 5,5 mCi mole_l; les conditions de cette
isomérisation ont été plus douces, c'est-a-dire de fagon telle qu'il reste
plus de 50 % de norcamphéne dans le catalysat., Ces conditions ont été les

suivantes :

Catalyseur : 10g.
o
injection : 200°C.
o

220°C.

partielle de norcamphéne : 0,5 atm,

réaction :

P

vi =) cc.heure_l.
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L'isomérisat contient alors : 60 % de norcamphéne.
2 % d'oléfine 2.
I % d'oléfine 3.

et la réaction a un rendement de 35 % en monomeéres.

Avant d'entreprendre et pour améliorer la séparation du mélange
par chromatographie préparative, nous avons dilué les isoméres 2 Br 'y,

Le norcamphéne de départ était d'environ 5,5 mCi.mole™t. Les deux
isomeres ont donc également cette activité, Nous avons dilué 1'oléfine 3
environ dix fois, et 1'oléfine 2 environ 5 fois. Aprés dilution, le mélan-

ge d'isoméres a la composition et les activités suivantes :

0léfine iy 2 2
Pourcentage 45,7 8,8 Bo T
Activité

-1 5.5 1,1 0,55
mCi.mole

Les constituants ci-dessus sont isolés du mélange par chromatogra-

phie préparative et on obtient les résultats suivants :

Tableau n° 3,

0Oléfine | Composition | Récupéré Pureté Rendement | Act,Théor
mCi.mole-1

1 45,7 1,47g 9.7 % 58 % 5
2 8,8 0,34g 97,2 % 70 % 1
3 5.7 0,238 85.2 % L% 0,5
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L'oléfine 2 a été & nouveau diluée avant d'Gtre dégradée.
Aprés les deux séparations, les spectres I R et RM N de 1'olé-

fine 2 ont été enregistrés (Figure n°5).

5.~ DEGRADATION DU NORCAMPHENE RECUPERE.

Nous avons vérifié par ozonolyse, et analyse du formol et du nor-

camphre que le norcamphéne récupéré aprés isomérisation était identique a
1'hydrocarbure initial,

La semicarbagone du norcamphre est inactive et ce premier résul-
tat montre que dans les conditions expérimentales utilisées, 1'isomérisation

du norcamphéne n'est pas réversible :

CH
* B

B ® '-—X“%>

g’ ®

X

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

pendant ou aprés la formation du carbocation g'.

IV o= B EGR LD AT IO N DT /BT CE¥ G0 (3-2-1) OCTENE 2

1.- OBTENTION DE L'ACIDE CARBOXY-3 CYCLOPENTANE ACETIQUE.

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

-~ Passage par le diol.
- Ozonolyse oxydante,

S

La premidére méthode consiste & oxyder 1'oléfine 2 par 1l'acide for-
mique et 1l'eau oxygénée i 35 %(12) jusqu'a 1'obtention du diol F = 244-46°C,
(13) et 1'acide recris-
P = 139,5°C.

Le diol est alors lui méme oxydé par le permanganate
tallisé a un point de fusion F = 137°C, Litt,(14'15)

Cette premidre méthode a été abandonnée au profit de 1'ozonolyse
en raison de son faible rendement : 11 %.

La seconde méthode consiste & ozoniser 1'oléfine 2 et & oxyder
(16)

1'ozonide par 1l'acide performique

Les rendements varient entre 45 et 60 %.
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— — — —— o — — — — — —— —— — — — — — — — —

Aprés de nombreuses recristallisations le point de fusion a été
amené 4 F = 138-9°C, mais le rendement est faible Rt = 28 % en raison des
difficultés & 1l'obtenir pur.

Son activité a été déterminée par combustion : 0,143 mCi.mole-l.

—— - — — —— — — v — p— — — — — — v——

Aprés trois recristallisations et filtration & chaud, le diacide
récupéré avec un rendement de 60 % a pour point de fusion F = 138-9°C.

z z 2z Z P "1
Son activité a été déterminée par combustion : 0,079 mCi.mole .,

2.~ REACTION DE SCHMIDT (17).

Elle consiste & faire agir sur le diacide une solution N d'acide

azothydrique N_H en milieu sulfurique concentré, Dans ces conditions, 1'aci-

de carboxy-3 cgclopentane acétique se décarboxyle complétement et se trans-
forme en diamine,

La réaction se fait en milieu fermé, sous courant d'azote ; le
dioxyde de carbone est recueilli dans des piéges contenant une solution
saturée de baryte décarbonatée. A la fin de la réaction on récupdre le car-
bonate de baryum formé en veillant & rester & 1l'abri de 1'air. Le rende-
ment en BaCO3 varie entre 70 et 80 %.

I2 diamine reste dans le ballon de réaction sous forme de sulfa-
te de méthyléneammonium-3 cyclopentylammonium, en solution dans le chloro-
forme, On extrait la solution chloroformique & 1l'eau, les extraits aqueux
sont rendus basiques, distillés et recueillis dans une solution chlorhydri-
que 2N. Aprés évaporation sous vide on recueille le diamine sous forme de
son chlorhydrate Rt=80-100 %.

Le chlorhydrate ne pouvant &tre utilisé pour la combustion, on a
essayé de cristalliser un dérivé organique de la diamine : phénulthiourée,
(27) et complexe stanneux(go)
du dérivé dibenzoylé(l8'21) obtenu avec un rendement meilleur, quoiqu'en-

core faible : 10-20 %.

oxalate, picrate ont été abandonnés au profit
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.- RESULTATS RADIQACTIFS.

a) Promidre isomdrisation.

L'activité mesurée du diacide est de 0,143 mCi.mole T,

Aprés réaction de SCHMIDT, le dérivé dibenzoylé de la diamine est
recristallisé jusqu'd pureté convenable F = 182°C.

Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous :

Tableau n°4,

_1 | Pourcentage d'acti-
Produit Activité mCi.mole vité dans la mole.
Ba CO, Detine 21,4 %
0,0154
QL 10T
o 5 74.8 %
Diamide 0,107

Le bilan radioactif est de 96,2 %, les 4 % de différence sont

attribués au BaCO,, comme il sera montré ultérieurement. ROBERTS (18) a

3

d'ailleurs attribué également au BaCO, les déficits dans ses bilans radioac-

>
tifiss

b) Deuxidme isomérisation.

L'activité mesurée du diacide est de 0.079 mCi.mole .

Le dérivé dibenzoylé de la diamine c¢st recristallisé jusqu'a pu-
reté convenable F = 182°C.

Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous.

Tableau n°5.

1 Pourcentage d'acti-
Produit Activité mCi.mole” vité dans la mole.
0,0082 20,6 %
i 003 0,0078 19.6 %
P 0,0605 76,3 %
Diamide 0, 0600 75,6 %

Tci aussi le bilan radioactif est voisin de 96 %.
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Conclusion.

Ce début de dégradation montre que la marque initiale introduite
sur le méthyléne dans les molécules de norcamphéne a été distribuée sur
toute la molécule dans 1'oléfine 2 et ceci de la méme fagon, quel que soit
le taux d'isomérisation,

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

niums secondaires formés 4 et 5 s'isomérisent plus vite qu'ils ne se désor-

bent en oléfine.

-=00 0 oo=-




20,

; 3me PARTIE ;

Le squelette (3%-2-1) octanique neut &tre aussi obtenu & vartir du
squelette (2-2-1) heptanique, nar déshydratation de 1'hydroxyméthylé&ne-2
bicyclo (2-2-1) heptane(gg) qui donne 1'oléfine 2 (87 %) accompagnée de
1'oléfine 3 (10 %), du norcamphéne (2,5 %) et de 0,5 % de méthyl-2 bicyclo
(2-2-1) hepténe 2.

Les méthodes de dégradation utilisées dans la deuxiéme partie
permettront de connaitre 1la répartition de la marque dans 1'oléfine 2 au

cours de cette réaction.

I-PREPARATION DE IL'BHYDROXYMETHYLENE 140_2

BICYCLO (2-2-1) HEPTANE

La marque sur le carbone portant le groupement hydroxyle a été
introduite sous forme dlacrylonitrile marqué sur le groupement nitrile (23).
Celui-ci est préparé & partir de cyanure de potassium marqué, qui, par réac-
tion avec 1'oxyde d'éthyléne conduit & 1'hydracrylonitrile, ce dernier étant
déshydraté A haute température (200°C) en présence de carbonate basique de
magnésium,
+(24-25)

La synthése se fait suivant le schéma

::::\ CN
CH2=CH-CN 4 ____%>
. /
CN HQO COOH
KOH
/ /
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h\ COOH CO0 CH3
vy
, [l

N ///COO CHB COo0 CH3
/—-—‘ vl
C00 CH N\ CH, OH
i 2
/l/

AlLi H4 //
/

Une synthése diénique entre acrylonitrile et cyclopentadiéne
conduit & un mélange endo-exo (58-42 %) du nitrile insaturé : cyano-2
bicyclo (2-2-1) hepténe-5 Eb, = 76-82°C, Rt = 72 %,

Par hydrolyse en milieu basique on obtient_l'acide correspondant
carboxy-2 bicyclo (2-2-1) hepténe-5. Celui-ci est estérifié par le diazo-
méthane en solution éthérdée, 1l'ester méthylique est récupéré avec un ren-
10 = T0-2°C.

Ce carboxyméthyl-2 bicyclo (2-2-1) hepténe-5 est hydrogéné en

dement de 75 % par rapport au nitrile Eb

présence de platine d'Adams. Aprés distillation, on récupére 1l'ester satu-
ré avec un rendement de 89 %, Ebloz T6-8°C.

Le carboxyméthyl-2 bicyclo (2-2-1) heptane est enfin réduit par
1'hydrure double de lithium et d'aluminium avec un rendement de 90 %.
108-110°C,

Le rendement global de la préparation est de 33 %.

Eb25=

Pour chacune de ces étapes, les spectres I.R et R.M.N., ont été
enregistrés et la figure n® 6 présente ceux de 1'alcool.

Celui-ci a une activité spécifique de 1,27 mCi.mole—l mesurée sur
le dinitro benzoate F = 86°C

Aprés dilution, on devrait avoir un alcool de 0,115 mCi.mole—l

sans compter 1l'activité de 1'alcool de lavage ajouté,




alcool restant

0léfine 2

e
Oléfine 3
Norcemphéne
III
DESHYDRATATION
0léfine 2
0léfine 3
————  NOTC amphane
L e e Norcamphéne
IIT
IT

ISOMERISATION

Figure N° 7
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II~-DESHYDRATATION

(22) de 1'hydroxyméthyléne-2 bicyclo (2-2-1)

La deshydratation
heptane conduit & un mélange beaucoup moins complexe que 1l'isomérisation de
1'oléfine correspondante. Sur les chromatogrammes (figure n°7) on peut com-
parer les deux manipulations : dans la déshydratation, les isoméres de la
série (2-2-1) heptanique sont pratiquement inexistants, de méme le norcam-

phéne et le norcamphane ; seules apparaissent les oléfines ey,

La déshydratation a été réalisée en nrésence d'acide phosphori-
que, avec un rendement de 60 & 70O %. Dans ces conditions, le pourcentage en
isomére 2 dans le mélange d'oléfines obtenu varie de 80 & 90 %.

L'oléfine 2 purifiée par passage en chromatographie préparative
est obtenue avec une pureté de 99,3 %.

Les spectres I.R., et R.M.,N. de 1'oléfine purifiée ont été enre-

gistrés : ils sont analogues & ceux du produit 2 obtenu par isomérisation.

IIT -DEGRADATION DU BICYCLO (3-2-1) OCTENE -2

L'hydrocarbure obtenu est dégradé par les méthodes décrites dans

la deuxieéme partie.

1.- L'ACIDE CARBOXY-3 CYCLOPENTANE ACETIQUE.

Le diacide obtenu par ozonolyse a un point de fusion F = 138-9°C
aprés purification, et une activité de 0,124 mCi.mole-l.

I1 est & noter que cette valeur différe quelque peu de celle
attendue, calculée d'aprés 1'activité du dinitrobenzoate de 1'alcool de
départ, Ceci est dfi au fait que 1'alcool a été dilué non seulement avec de
1'alcool inactif, mais aussi avec de 1'alcool dit"de lavage". L'activité

récupérée par celui-ci est donc de 0,010 mCi.mole L.




2.- REACTION DE SCHMIDT : RESULTATS QUANTITATIFS ET RADIOACTIFS.

Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous :

Tableau n°6.

-1 Pourcentage

Produit Rendements Activité mCi. mole d'activité,
82 % 0,0161 25.8 %
i CO} 85 % 0,0160 25.8 %
¥ 92 % 0,0846 68,2 %
Dieamine 80 % 0,0836 67,4 %

Le bilan radiocactif est ici de 94 et 93,2 %.

IV«ANOMALIES DE LA REACTION DE SCcCEHUIDH

Nous avons vu que pour chaque réaction de SCHMIDT faite sur un
diacide radioactif, le bilan de radiocactivité présente un déficit de 4 a
6 %. Ceci n'est pas spécifique & nos manipulations : ROBERTS(18) 1'a éga-
lement signalé et ses erreurs sont du méme ordre.

Si 1l'on attribue ce déficit seulement au BaCOB, on peut 1'expri-
mer en erreur relative, cela représente de 16 & 24 % de la valeur en ra-
diocactivité du BaCOE.

Des réactions de SCHMIDT ont été faites sur des diacides spéeci-

fiquement marqués sur les carboxyles, préparés au laboratoire :

COOH COOH

X k.3

“—‘-—’<<:\//,COOH ‘——"—éii\///COOH

T o




Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous :

Produit Activité mCi.mole“l Pourcentage
Acide I 0,168
BaCO, 0,067 79 %
Diamine 0
Acide IT 0,219

BaCO3 0,090 82 %
Diamine 0

Ici encore on voit que le bilan radiocactif présente un déficit,
voisin cette fois de 20 % pour les deux cas, Or, en ce qui concerne les

deux acides, 1l'erreur ne peut provenir que du BaCO puisque la marque se

trouve exclusivement sur les groupements carboxyliiues. On se rend compte
alors que pour chaque réaction de SCHMIDT, 1l'erreur relative est toujours
la méme,

L'éventualité de la formation d'un azoture de baryum a &té soule-
vée et plusieurs manipulations ont été faites, sans acide, pour vérifier

cette éventualité.

Une premiére série de réactions de SCHMIDT, effectuées sans pié-
ge a permanganate, ont donné un abondant précipité dans les pidges & ba-
ryte ; celui-ci représentant 30 % en poids du précipité de BaCO3 obtenu

dans des conditions indentiques & partir d'lg de diacide.

La seconde gérie de manipulations, effectuées avec pidges a
permanganate, ont troublé la baryte ; ce précipité représente 3 4 5 % en

poids du BaCO3 obtenu dans des conditions identiques avec le diacide.

On peut donec dire que 1'azoture de bargum formé provogue une
erreur dans le bilan radiloactif, mais sa contribution n'est cependant pas

suffisante pour expliquer le déficit de 20 %.
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PARTIE BEXPERIMENTMNLE

Analy'se des P ooty Toh B

Les analyses chromatographiques ont été faites sur un appareil
Perkin-Elmer type F 20 & ionisation de flamme. Nous avons utilisé une colonne
capillaire en cuivre de 50 métres, de 0.5 m de diamétre, garnie de squala-

ne, Les conditions de travail sont en général :

Température de la colonne : 70°C.
Pression d'azote : 0,7 Kg/cmg.

i

3

Débit d'azote dans la colonne : 3,5 cm”/mn,

Injection : O,}\Ll.

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

Les chromatographies préparatives ont été faites sur 1'autoprep
modéle A 700 (Aérograph) muni de colonnes de 20 pieds, 3/8 de pouce,

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur un appareil
Perkin-Elmer modéle : 21,

Les spectres de R.M.N. ont été enregistrés sur un appareil Varian
modéle : A 60.




Jéere PARTIE

ISPREPARATION DU METHRYLENE-2 BICYCLO
(2-2-1) HEPTANE

(2)

Nous ne décrirons pas ici cette synthése qui est connue

Tl =B B2 A R AT 3O N DU CALTALYSEUR 8102, P205 (l).
Dans une capsule en porcelaine, on introduit 75g de KIESELGUHR,
qualité 240, On ajoute lentement et en mélangeant 350g d'acide orthophos-
phorique & 80 %. La pate est étalée dans des boites de pétri et séchée pen-
dant 48 heures & 145°C & 1'étuve., Une fois séchée, on la pile rapidement

et on la tamise (granulométrie 31-33 Afnor).

Il =T O MERI S ATITONS

Les premidres isomérisations ont été réalisées avec 15g de cata-
lyseur. La pression partielle de 1'hydrocarbure a été maintenue & 0,87 atm,
Le tableau ci-dessous donne les compositions pour chaque vitesse d'injec-

tion, et les rendements apreés distillation et élimination des polymeres.

Tableau n°7.

V.Inj.cmj.h—l 45 20 22,5 12 9 45
Norcamphéne 51 43 40 15 9,4 52,3
Norcamphane 12 20 25 56 53,1 8,4
Oléfine 3 1.6 G20 3.6 8.2 T 2
0léfine 2 3 6,2 6,4 9,9 12,9 359
Rendement 88 73 52 48 60 80




La deuxitme série d'isomérisations a été réalisée avec 15g de
catalyseur,

La pression partielle de 1'hydrocarbure a été maintenue & 0,5 atm,
Le tableau ci-dessous donne les compositions pour chaque vitesse d'injec-

tion, et les rendements apres distillation.

N.B. Pour les deux séries, les chiffres indiqués sont les moyennes de plu-
sieurs essais effectués & chaque vitesse. Nous avons d'ailleurs mis dans

chaque tableau un exemple de manipulation refaite ultérieurement.

Tableau n°8,

V.Inj.em.h™t 60 | 45 | 30 |22,5 | 12 9 6 | 4,5/3,75 | 2 9

Norcamphéne 61 |57,8| 55 |52 b2 34,2 |16,4 | 14,2{14.2 | 10 |35,5
Norcamphane B2 44 4,8(8,4 18.6(26,2 |42 48,2] 48,4 | 62,5|23,4

0léfine 3 0,4 10,7 1,2]1.9 5 7,5 (14,4 113,9115.8 | 18,8] 7
Oléfine 2 1,6 |2,5 3,6(4,8 8.2 111.6 1561 01. k11 .78 0.8
Rendement 90 |86 90 |90 i e ¢ 66 5 137 31 67

-=00 0 oo=-




2¢me P ARTTIE

=P REPARATEON DU  NORCAMPHENE l)J'C PR R ek

METHODE DE NWITTIG

1.- PREPARATION DE L'IODURE DE TRIPHENYL METHYL PHOSPHONIUM,

Dans un tricol a haut détachable, on introduit 0,1 mole de triphé-
nylphosphine et un excés de 10 %. On ajoute 0,1 mole d'iodure de méthyle
dissous dans 125 cc d'éther (solution 0,8 M) & 1'aide d'une ampoule & brome,
On laisse & température ambiante et sous agitation pendant trois Jjours. On
lave le sel avec du benzéne chaud puils froid. On récupére 37,7 g de sel

F = 188°C, Rt = 93 %,

2.- REACTION DE WITTIG.

Dans un tricol de 500cc, on introduit 0.1 mole d'hydrure de so-
dium, soit 4,8g de suspension & 50 %, aprés avoir purgé & l'azote. On lave
1'hydrure trois ou quatre fois & 1'hexane. L'hexane est additionné par une
ampoule a brome, on agite, on laisse décanter 1'hydrure, puis on aspire
1'hexane par un capillaire. Le lavage terminé, on remplace le capillaire par
un réfrigérant, Sous agitation constante, on ajoute 60 & 7Occ de diméthylsulf-
oxyde préalablement séché et distillé sur CaHg. On chauffe & 80-90°C au
bain marie jusqu'd ce que tout 1'hydrure soit dissous et forme un liquide de
couleur verditre. On refroidit dans la glace et on ajoute 1'iodure de tri-
phénylméthylphosphonium. Une fois 1'addition terminée, on rince les parois de
1'introducteur de solide avec du diméthylsulfoxyde, le milieu prend une cou-
leur moutarde. On agite pendant une heure & température ordinaire. On addi-
tionne 1llg de norcamphre dissous dans le minimum de DMSO, le tricol étant
plongé dans la glace. On chauffe ensuite au bain marie & 60-65°C pendant
16 heures et sous agitation. La solution devient brun foncé. Toute la mani-
pulation est réalisée sous azote,

On verse ensuite le mélange dans 50cc d'eau. On extrait & 1'hexa-

ne,
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La phase hexanique est lavée avec un mélange 1/1 de DMSO-eau, et
ensuite avec une solution saturée de NaCl., On séche sur sulfate de magné-
On recueille 4,3g d'oléfine., Rt = 36 % Pureté = 91 %.

Le rendement radioactif est plus faible : 24 %. En effet, le

norcamphene obtenu n'a pas 1'activité théorique calculde, la combustion

sium, on chasse 1'hexane et on distille Eb

d'un nitrosochlorure a donné son activité spéeifique = 11,06 mCi.mole-l.
L'oléfine est ensuite purifiée par chromatographie préparative :
on 1l'obtient 2 98 % de puretd.

. Spectres I,R. et R.M.N. : (figure n°4),

- Le spectre I.,R. comporte les raies d'absorption du méthyléne :

3095 - 1800 - 1410 - 1420 - 890 o,

H d2
- Le spectre R,M,N. présente & : /;;’CHQ a
T = 5,25 doublet d'aire 2(a).
T = 17,25 un proton (dg)' // He
T= 17,60 un proton exo (c).
T= 17,90 un massif d'aire 2 (b-d,). ﬁ\dl Hb

U= 8,65 un massif d'aire 6 : protons du cycle cyclopentane.

3.~ VERIFICATION DE L'EMPLACEMENT DE LA MARQUE.

1,97g de norcamphéne marqué sont soumis & un courant d'ozone
(3 # dans 1'oxygéne) dans 1'acétate d'éthyle.
Le mélange, aprés nassage de 1l'ozone, est additionné i 2g de

catalyseur Pd sur CaCO,, préalablement hydrogéné, et soumis & 1'hydrogé-

3
nation & température ordinaire. Le rendement d'hydrogénation est de 80 %.
On filtre le catalyseur, puis on évapore 1'acétate d'éthyle et le formol

sur colonne Vigreux,

- Le formol est récupéré :

Sous forme detrioxyméthyléne sur les parois de 1'évaporateur : on

le solubilise dans 1'eau.
Par extraction & l'eau de 1l'acétate d'éthyle distillé.

Le formol est cristallisé sous forme de dimédone, qu'on purifie
par recristallisation dans 1l'alcool 25 %. Rt = 45 %, F = 190°C.
Litt.(9)F = 189°C.




- Le norcamphre est récupéré :

Par passage en chromatographie préparative du résidu de di.tilla-

tion, sur colonne silicone, & 155-160°C.

Le norcamphre est cristallisé sous forme de semicarbazone et puri-

fié dans 1'alcool 25 %. Rt = 30 %, F = 198°C. Litt.(lo)F = 198°C.

IIT~I8O0OMERISATION DU NORCAMPHENE MARQUBE

1.- PREMIERE ISOMERISATION.

3

On isomérise & 280°C sur 15g de catalyseur, en injectant 1'hydro-
carbure & la vitesse de lOcc.h_l, sa pression partielle étant de 0.75 atm.
On injecte 49,76g de produit, on en recueille *7,7g soit 75 %. Apreés dis-
tillation, 11 reste 15,38g soit un rendement de 31 % en monoméres. La com-~
position de 1'isomérisat et les résultats du passage en chromatographie pré-

parative sont donnés dans 1a partie théorique de ce chapitre.

2.~ DEUXIBME TSOMERTSATION.

On isomérise & 220°C sur 10g de catalyseur, en injectant 1'hydro-
carbure & la vitesse de IOcc.h-l, sa pression partielle étant de 0,5 atm, On
injecte 13,79g de produit, on en recueille 78 %, soit llg. Aprés entraine-
ment & la vapeur et séchage, il reste 4,78g soit un rendement de 35 % en
monoméres. La composition de 1'isomérisat et les résultats du passage en
chromatographie préparative sont donnés dans la partie théorique de ce cha-

pitre,

3.~ SPECTRES I.R. ET R.M.N. DU BICYCLO (3%-2-1) OCTENE 2 (figurc n°5),.

Le spectre I.R., de 1'oléfine 2 comporte des raies d'adsorption de

la double liaison : 3030, 1630, 1300 Ty




Le spectre de R,M.N. présente & : ——————<;\
B \>— H (b)

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

T= 4,68 massif d'aire I (a). N
T= 7,72 massif d'aire 4 (c-d). H
T= 8,33 massif d'aire 6 (proton du cycle cyclopentane).

IV-DEGRADATION DE L'OLEFINE 2.

1.- ACIDE CARBOXY-3 CYCLOPENTANE ACETIQUE.

lg d'hydrocarbure 2 dissous dans du méthanol, est soumis & un
passage d'oxygéne ozonisé, d'une teneur de 67,8mg d'ozone & la minute., Cette
opération effectude, on évapore le méthanol, 1l'ozonide se présente sous forme
d'une pate lourde, incolore., L'oxydation se fait avec 1l'acide performique :
8,3cc d'acide formique et 4,7z d'eau oxygénée & 90 %. Le mélange est chauffé
jusqu'a dissolution de 1'ozonide, la réaction se déclenche brutalement et
elle nécessite 1l'emploi de bons réfrigérant8 ; puis on entretient un reflux
pendant une heure, On évapore 1l'acide formique en excds et recristallise
1'acide cis plusieurs fois dans le benzéne. Rt = 46 %, F = 138-9°C,
rite. g - 139,50,

2.~ DIAMINE : METHYLENE AMINO-3 CYCLOPENTYLAMINE.

On dissous dans un ballon 0,425g de carboxy-3 cyclopentane acéti-
que dans 1lOcc de chloroforme sec, et 12cc d'une solution N d'acide azo-
thydrique. On additionne goutte & goutte 1,2cc d'acide sulfurique concen-
tré et on maintient une nuit & 40°C en agitant. A mi-temps, on introduit &
nouveau 6¢cc de solution d'acide azothydrique. Les vapeurs chloroformiques
gqui distillent en cours de manipulation sont arrétées par deux barboteurs
contenant une solution de permanganate de potassium, A la fin de la réac-
tion, on ajoute de 1'eau au contenu du ballon et on décante. La couche
chloroformique est lavée & l'eau, les extraits aqueux sont rendus basiques.
la diamine est entrainée & la vapeur : on effectue cet entrafnement plu-
sieurs fois Jjusqu'ad sec et on recueille la diamine dans une solution chlor-
Zydrique 2N, Le chlorhydrate de la diamine récupéré par évaporation de la

solution précédente avec un rendement compris entre 90 et 100 %, est utilisé




b

2.

pour la préparation du dérivé dibenzoylé de cette amine,

- Gbbenikon du divensbiie L L Ll

On mélange, en agitant continuellement :
. 0,164g de chlorhydrate de la diamine.
. 0,6%2g de chlorure de benzoyle.
. 15cc de soude 10 %.

On agite énergiquement jusqu'a ce que 1l'odeur de chlorure de ben-
zoyle ait disparu., A ce moment, la pate initiale s'est transformée en pail-
lettes., On filtre,lave & la soude 10 %, et & l'eau. On recristallise dans
1'alcool 75 %. On recueille 0,058g de dibenzamide Rt = 20 %.

- Premidre isomérisation : F - 182°C. c " K
Anal. calc.% 74,53 6.83 8,69
o, Th, 32 6,84 8,74
B R
C H N
Anal. calc. % 74,53 6,83 8.69
Tr. 74,38 7.06 8.73

%.- CARBONATE DE BARYUM.

L'anhydride carbonique qui se dégage est entrainé gréice a un bulle
4 bulle d'azote dans des barboteurs (figure n°8) contenant 400 cm3 d'une
solution saturée de baryte décarbonatée. Avant de commencer la réaction et
de remplir les piéges avec la baryte, on purge soigneusement 1'appareil pen-
dant plusieurs heures, de fagon & éliminer toute trace de CO2 atmosphéri-
que. En fin de manipulation, le précipité de BaCO3 est filtré & 1l'abri de
1'air, lavé & 1l'eau bouillante, mis & reflux dans 1l'acétone et séché jus-

qu'a poids constant, On 1'obtient avec un rendement allant de 70 & 80 %.

-=00 O oo0=~
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Zme PARTTIE

I~ PREPARAPION DE T'ALCOOL =+ BYDROZY -
METHYLENE M¥c-2 BICYCLO (2-2-1) HEPTANE

1,.- ACRYLONITRILE MARQUE (23).

On prépare d'abord 1'hydracrylonitrile & partir de 6,5g de KCN +
5,8 mg de K]'LL CN contenant 2 mCi, dans 10cc d'eau, On y ajoute 12, 3%6g de
sulfate de magnésium dans 20cc d'eau et 10cc d'oxyde d'éthyléne., Le mélan-
ge est refroidi & 0°C, et agité sporadiguement dans les deux heures sui-
vantes, laissé ensuite & température ambiante douze heures en agitant. On
envoie un courant de 002 dans le mélange en refroidissant pendant une
demi-heure. On évapore sous vide, le solide blanc obtenu est extrait plu-
sieurs fois & 1'acétate d'éthyle, les extraits sont séchés et concentrés
sous vide., L'hydracrylonitrile ainsi obtenu est deshydraté, on lui ajoute :
0,6g de diéthyléneglycol et 0,6g de carbonate basique de magnésium. On chauf-
fe le ballon de réaction & environ 250°C, les vapeurs passent dans un tube
chauffé électriquement puis sont condensées dans un récepteur. Apreés sé-
chage et distillation, 1'acrylonitrile est récupéré avec un rendement de

65 %. Sa pureté est vérifide par chromatographie en phase gaz.

2.- ALCOOL.

.

La synthése de 1l'alcool a été effectuéde & partir de 1l'acryloni-
trile, décrit précédemment, préalablement dilué, de fagon que son activité

spécifique soit d'environ 4 mCi.mole-l.

e —— — {— — %0 w—

Dans un tricol équipé d'un agitateur, d'une ampoule & brome et
d'un réfrigérant, on condense & température ordinaire 13%,25g d'acryleni-
trile et 16,5g de cyclopentadiéne. On récupére aprés distillation 21,4g

de cyano-2 bicyclo (2-2-1) hepténe-5 E]o13 = 77-80°C, Rt = 72 %.




— — — . — — v— —— —— — — — — ot o— — o—

On hydrolyse le nitrile obtenu avec une solution aqueuse de po-
tasse (U4g). Aprés 30 heures de reflux, il ne se dégage plus d'ammoniac ;
on acidifie le mélange puis on extrait en continu & 1'éther. La phase éthé-
rée est ensuite séchée puis évaporée sous vide, L'acide est recueilli sous

forme d'une huile jaune qu'on ne purifie pas,

On estérifie l'acide par une solution éthérée de diazométhane.
Aprés élimination du solvant, on distille l'ester insaturé : carboxyméthyl-2
bicyclo (2-2-1) hepténe-5 Eb10 = 70-2°C, poids = 17,6g, Rt = 75 % par

rapport au nitrile.

On hydrogéne ensuite l'ester dans le méthanol en présence de pla~
tine d'Adams, on fixe ainsi 2300cc d'hydrogéne en cing heures. Le catalyseur
est filtré, 1'alcool distillé, et on récupére 15,9g d'ester saturé :
carboxyméthyl-2 bicyclo (2-2-1) heptane Eb,, = 76-8°C, Rt = 89 %.

- Réduction de la fonction ester.

La fonction ester est réduite par 1'hydrure double de lithium et
d'aluminium,

Dans un tricol, on prépare une suspension de 2,4g d'hydrurc dou-
ble dans 1'éther sec ; on ajoute par 1l'ampoule & brome 1l'ester en solution
dans 1'éther, 1'addition dure plusieurs heures, le mélange est agité méca-
niquement et refroidi dans la glace. Le complexe formé est détruit par 1l'eau:
la réaction est extrémement violente, un réfrigérant & eau ne suffit pas,

il faut mettre un réfrigérant contenant un mélange acétone carboglace, Puis
on dissout les hydroxydes d'aluminium et de lithium par 1'acide sulfurique
20 %. On décante, sépare et séche la phase éthérée et évapore 1'éther, La

distillation donne 12,9g d'alcool. Rt = 90 %, Eb25—6 = 1O

Les spectres R.M.N. et I,R. portant tous deux des pics correspon-
dant & la fonction ester, on a dii purifier 1'alcool par saponification,
7,2g d'alcool sont mis & reflux avec de la soude éthylique 10 %

pendant quatre heures, On évapore 1'éthanol sous vide, ajoute de 1'eau
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pour dissoudre le sel de sodium, extrait & 1'éther. La phase éthérée est sé-

chée, évaporée, On distille 5,9g d'alcool purifié. Rt = 81 %.

— — — — — — — — — — — p— — — o —

Le spectre I.R. comporte les bandes d'absorption correspondant &

la fonction alcool : 3350 - 1315 - 1390 - 1245 - 1010 - 1060 cm‘l.

Le spectre de R.M.N. présente & :

T = 6,15 proton (a). H(c)(b)CHQO H (a)
T= 6,60 un quadruplet d'aire 2 (b).
T= 7,85 un massif d'aire 2 (c).
T =8,70 un.massif d'aire 8 : les protons. '
restants.. & (c)

— ——— —— — — —— — —

L'alcool purifié obtenu pese 10,7g, le rendement quantitatif de
la synthése est donc de 32 '%.
La combustion du dinitrobenzoate de 1'alcool. préparé : F = 86°C.,

¢ H N 0
Anal, Calc.% 56,25 5,00 8,75 30,00
Tr. 56,09 4,87 8,62 29,89

a donné 1'activité spéeifique de ‘ce dernier : 1,27 mCi,mole-l.
Le rendement radioactif est plus faible : 10 %.

A ~DESBYDRATATION

On mélange, apreés 1'avoir dilué, 20,6g d'alcool & 6g d'acide
phosphorique, on chauffe vers 140-160°C, il distille un mélange d'oléfines
et d'eau, On sépare les deux phases, séche la phase organique et distille
.11,95g d'oléfines.

Bbocy = 110-140°C Rt = 67, 5%

Le mélange est & 85 % d'isoméres 2. On purifie ce dernier par

chromatographie préparative et 1'obtient avec une pureté de 99 %.

Le rendement de la séparation est de 85 %.




Les spectres I,R. et R.M.N. sont indentiques & ceux de 1'oléfine
obtenue par isomérisation.

IIT-DEGRADATION DE L'OLEFINE

Les manipulations sont celles utilisées dans la deuxiéme partie.

-=00 0 00=-
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/ /
7 CONCLUSION /

Ayant trouvé les conditions expérimentales qui permettent d'ob-
tenir, & partir du norcamphéne, du bicyclo (3-2-1) octéne-2, nous avons

montré d'abord que la transformation :

el A
/ B TR 3 | AN
. e

n'était pas réversible, Puisque l'activité des deux atomes de carbone de la
double liaison ne représente que 25 % environ de l'activité de 1'oléfine i

isomérisée, il y a réarrangement dont nous ne pouvons actuellement préciser
le mécanisme. Nous montrons cependant que cette migration de la marque est

trés rapide vis & vis de la formation d'oléfine isomére 2, puisqu'on re-

trouve les mémes valeurs quel que soit le taux d'isomérisation.

Bien qu'effectuée dans des conditions différentes, la déshydra-
tation de 1'hydroxyméthyléne 140-2 bicyclo (2-2-1) heptane donne aussi un
bicyclo (3-2-1) octéne-2 ol la marque est trés répartie. Cette répartition
n'est cependant pas identique & celle obtenue dans 1'isomérisation en phase
vapeur, cette différence pouvant vraisemblablement provenir de la partici-
pation des carbocations endo et exo & 1'agrandissement du cycle, C'est pour
cette raison qu'une étude effectuée sur un seul des épiméres nous semble

maintenant opportune,

Enfin, puisqu'une participation du pont Cl-CB est nécessaire pour
rendre compte de la répartition, nos résultats semblent montrer que cette
migration trés rapide accompagne la formation du carbocation plutdt qu'elle

ne lui succéde,

==00 0 oo=~
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