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- OIXFINES BICYCLIQUES EN C8HI2 

Méthylène-2 bicyclo ( 2.2.1 ) heptsne ( narcrunphène 1, 1 



7 T N T R O D U C T I O N  - 

~ ' i s o m 6 r i s a t i o n  en phase vapeur s 250°C s u r  un c a t a l y s e a r  

ac ide  supoor té  S i0  -P O 
2 3 5  

( ' )  d ' o l é f i n e s  rnéthyléniques p l u s  ou moins rnéthy- 

lées("((?" ) ayent pour s q u e l e t t e  c e l u i  du b i cyc lo  (2 .2 .1  ) heptane con- 

d u i t  & un mélange d 'hydrocarbures  dans l e q u e l  l e s  o l é f i n e s  appar tenant  à 

l a  ç g r i e  111 pen ta lène  son t  l e s  p l u s  abondantes .  

. . 
A i n s i  l ' i s o m é r i s a t i o n  du norcamphène,l(2) conduit  a u  b i -  

c y c l o  ( 7 . 2 . 0 1  octèrie-9, 2 p ~ r  l ' i n t e r m é d i a i r e  du b i cyc lo  (3 .2 .1 )  octène-2,2 - 

' , ' g+ ,udp  I P  C P  -b~rrctngement a é t é  r é a l i s é e  à l ' a i d e  d'irn é c h a n t i l l o n  d e  nor- 

-ar*phPp~ R :  ^UP l e  carbone exocycl ique(  5 ,  . Cet hydrocarbure i n s a t u r é ,  sé- 

'ect;ve~ent, m 7 r q ' ~ ~ ,  9 'te i somérisé 2 250°C s u r  S i0  -P O e t  l e s  p r o d u i t s  
2  2 5  

4 ' a ~ ~ s r i d ; c s e ~ e n t  d e  r ; r n i ~  ont é t é  i s o l é s  p u i s  dégradés a f i n  de  c o n n a î t r e  l a  

~ 6 p . i r t ; t : n p  4~ ? q  mqrqi:e. 



Pour un taux de conversion voisin de 78 %, les r6suïtats 

suivants ont été obtenus: 

- La répartition presque régulière de l'activité sur tous les 

carbones de l'oléfine sauf sur le carbone du pont méthylénique C permet 8 
de supposer une rotation du pont Cl-C8 des carbocations bicyclo (3.2.1) 

octyles - 2A et 2B formés par agrandissement de cycle ?i partir du carbocatiod - 
primaire - la obtenu lors de la protonation du méthylène (14c)-2 bicyelo 

( 2 . 2 . 1 )  heptane. 



,Ce phénomène déjà observé pour un faible taux de conversion du norcamphène,l ( 5 )  

semble indiquer une rotation assez rapide vis à vis de la désorption en olé- 

fine. 

- Quant à l'absence d'activité sur le carbone C elle permet 8 '  
de penser qu'au cours de la transposition la formation du carbocation in- 

termédiaire bicyclo (2.2.2) octyle est peu probable ; la symétrie de cet 

ion carbonium secondaire pouvant avoir corne conséquence une distribution 

de la marque sur tous les carbones de l'oléfine, - 2 (carbone C8 inclus). 

A notre connaissance, deux mécanismes sont actuellement 

avancés pour expliquer la formation de bicyclo (3.3.0) octène-2, 3 à par- 

tir de bicyclo (3.2.1)  octene-2, - 2. 

. - Le premier d'6 à Gray et Ilart' ') fait intervenir une rupture 

du système bicyclique conduisant à un carbocation primaire méthyl cyclo- 

heptene qui se cyclise en un ion cyclooctényle. Cet intermédiaire subit 

ensuite un réarrangement interne aboutissant au bicyclo (3.3.0) octene-2,3. - 

, - Le second dû à Blanchard et ~011'~) explique la formation 

de l'oléfine 2 par l'intermédiaire d'un carbocation très instable, où la 
charge positive serait sur le carbone C Les auteurs proposent l'inter- 8 ' 
vention d'un saut d'hydrure suivi d'un réarrangement du type Wagner-Meer- 

wein, complété d'une circulation possible de la charge positive dans le 

carbocation (3.3.0) octyle résultant. 



- Mécanisme de Gray et Haxt. 

Dans l'isomérisati& du norcamphène marqué' ') il était 

difficile d'opter avec certitude pour l'un ou l'autre des deux mécanismes 

précités. 



Comme l*isoibrisation du méthylène ( 4~ 3-2 bicyclo (2.2.1 ) 

heptane conduit à la formation initiale, par agrandissement de cycle, d'un 

bicyclo (3 .2 .1 )  octène-2, 2 marqué sur trois carbones, il nous a donc Sem- 
blé intéressant de reprendre l'étude du pessage oléfine 2 -+ oléfine 3 
à partir d'un bicyclo (3.2.1) octène-2 marqué uniquement sur l'un des car- 

14 
bones de la double liaison ; en l'occurence le ( c)-3 bicyclo (3.2.1 ) oc- 

tène-2 qui est le plus accessible par synthèse. 



1 4  
SYNTHESE DU ( C ) - 3  BICYCLO (3.2.1 ) OCTEiVE-2 

L'ozonolyse réductrice du norbornène fournit le dihydro- 

xyméthyl-1,3 cyclopentane 4ui se transforme en dibromométhyl- 1 ,3 cyclopen- 

tane par réaction avec le tribromure de phosphore. 

L'$tape suivante (transformation du dérivé dibromé en di- 

nitrile) correspond Èi l'introduction de la marque. Elle a fait l'objet d'un 

soin particulier concernant les choix de l'agent de cyanuration et du s03- 

vant. Ainsi l'utilisation du cyanure de sodium en milieu diméthylsulfoxyde 

de préférence à celle du cyanure de potassium se traduit par une augmenta- 

tion notable du rendement (89 % contre 61 %).  



Une s u i t e  de r éac t ions  c l a s s iques  comportant l 'hydroly-  

s e  a l c a l i n e  du d i n i t r i l e ,  l a  t ransformation du diaci.de formé en s e l  de 

plomb, s u i v i e  d'une c y c l i s a t i o n  de P i r i a  a b o u t i t  à l a  (14c)-3 b icyclo  

(3.2.1 ) octanone-3 

CSN OOH O 

La réduct ion  de c e t t e  cétone b icycl ique  par  L i A l H  donne 4 
un a lcool  qui par  e s t é r i  f i c a t i o n  par  l ' anhydr ide  acé t ique  conduit 8 l ' a c é -  

toxy-3 b icyclo  (3 .2 .1)  octane.  On peut a l o r s  aisément accéder au (14C)-3 
. 

bicyclo  ( 3 . 2 . 1 )  octène-2 par  pyrolyse.  

Ce t t e  o l é f i n e  s ' i d e n t i f i e  par  comparaison de ses  spec t res  

I R  e t  de RYN avec ceux d'un échan t i l lon  de référence .  

. L ' a c t i v i t é  de l ' o l é f i n e ,  2 a i n s i  préparée s e  mesure pa r  - 
combustion da diac ide  obtenir par  ozonolyse oxydante. 



L'absence d ' ac t i v i t é  du norcamphe obtenu par cycl isa t ion 

de P i r i a  de ce diacide permet de v é r i f i e r  que l a  marque e s t  bien en posi- 
(8 tion-3 sur l ' o l é f ine  radioactive préparée . 

Produit 

Diacide 

Norcamphre 

( semicarbezone ) 

Activi té  spécifiaue 

(mCi/mole) 

Pour r é a l i s e r  l ' isomérisation, on u t i l i s e  un ( 14C 1-2 bi - 
cylo ( 3 . 2 . 1 )  octène-2 d ' ac t i v i t 6  1,33 mCi/mole. Pour ce la  on d i l ue  l ' o l é f i -  

ne bicyclique marquée de synthèse ( a c t i v i t é  spécifique : 6 mCi/mole) par  

du bicyclo (3.2.1)  octène-2 i n a c t i f ,  préparé à p a r t i r  d'hydroxyméthyl-2 

bicyclo ( 2.2.1 ) heptane. 



1 4  
.Pour toutes les étapes de la synthèse du ( C )  -3 bicyclo (3.2.1 ) octsne-2 

les structures des intermddiaires ont été vérifiées par spectroscopie 

infra-rouge . 

v p  - = 6110 CR-' 

,vc  = (1 
= 1 635 cm-' 



- Caractéristiques RMN du bicyclo (3.2.1) octène-2 - 

C= 4,13 p.p.m massif d'aire 1 (proton vinylique en position 2)  

r= 4,68 p.p.m massif d'aire 1 (proton vinylique en position 3 )  

C= 8,33 p . p . m  massif d'aire 6 (protons du cyclopenf.ane) 



G A Z  PORTEUR 

THERMOCOU 

Fig . II 



ISOMER ISATIONS 

On réalise l'isomérisation en phase vapeur à 250°C à l'ai- 

de d'un appareillage schématisé sur la figure 1 sur un catalyseur silico- 

phosphorique( ' ) (obtenu par imprégnation d'acide orthophosphorique à 85 % 
sur du Kieselguhr, suivie d'une évaporation). 

Le réacteur (figure 11) comprend une spirale de préchauf- 

fage où l'oléfine se vaporise et un verre fritté qui maintient le cataly- - 
r e m .  La température du lit catalytique se contrôle au moyen d'un thermo- 

coup1 e. 

Ittoléfine diluée dans le cyclohexane s'entraîne après 

vaporisation par un courant d'azote dont le débit est réglé de façon à 

maintenir constante la pression partielle en hydrocarbure. 

Les produits de réaction, condensés dans une fiole ré- 

ceptrice immergée dans la glace s'analysent par chromatographie en phase 

vapeur sur une colonne capillaire de 50 m garnie de squalane. 

L'isomérisation est faite préalablement avec une oléfine 

inactive pour connaître l'évolution du catalysat en fonction du temps de 

contact. Cette étude initiale permet de définir un protocole expérimental 

pour l'oléfine marquée conduisant un taux de transformation en bicyclo 

(3.3.0) octène-2 de l'ordre de 50 %. 

Les méthodes traditionnelles de séparation (distillation, 

chromatographie préparative en phase vapeur) ne permettent pas l'obtention 

de bicyclo (3.2.1 ) oct.ène-2, - 2 et de bicyclo (3.3.0) octène-2, 3 purs avec 



P : Perfusei :r  

F2 : F o u r  dtisom6ri.sati , : :n 

A : S o r t i e  vers l'stmosph>re 



des rendements suffissmment élevé? à partir du mélange équimolkculaire 
O d'hydrocarbures chauds", fourni a ~ r è s  isomérisation. 

Qn soumet donc ce mélange à une ozonolyse oxydante con- 

cliiisarit % .)es .li z-;dss q 3 3 i  sont traités par le diazométhane. Les diesters 

a6thyliauec formée se séparent alors efficacement et avec un bon rendement 

par chromatogranbie ~réparative en phase vapeur sur une colonne de 5 m, 

garnie 3e siicciriato de diéthylène glycol. 



REPAW'ITION DE L'ACTIVTTE DANS LE BICYCm ( 3 . 2 . 1 )  OCTENE-2 

L'ester méthylique du carboxy-3 cyclopentane éthanoique 

Iépirnère ris) isolé précédemment est dilué par de l'ester inactif (dilu- 

tion voisine de 1/61 puis hydrolysé. 

Après ?lusieurs recristallisations le trans carboxy-3 

-yciopentsne bt.imoT~le oo+,enu est brG!6 Dour en déterminer l'activité 

spécifiqlie A, . Or vérifie alors que celle-ci correspond au 1 /6 de l'ac- 

tivité sp6citi-e du bic:rcl~ (3 .3 .1)  octène-2 isomérisé. 

- 1 
A, = 0,2318 mCi mole 



- Une rgac t iov  de Schmidt e f f e c t u é e  s u r  ce d i a c i d e  é l imine  

les carbones C, et r? à l ' é t a t  de gaz carbonique.  
- 

L ' a c t i v i t é  spéc i f ique  A., de l a  diamine s e  mesure p a r  combustion du derive - 
L 

dibenzoyl6.  

- La r y c l  i s a t i o n  du d i a c i d e  en b i cye lo  (2 .2.1 ) h e ~ t ~ a n o n e - 2  

eqt gralement ' n t é r ~ s s a n t e  puisque l e  carbone 6l iminé sous forme de dio- 

xyde de earbone p rov ien t  du carbone C ,  1 8 ) ,  pour c e l a ,  l e  s e l  d e  sodium 
-2 

abtenu dans 14 s a p o n i f i c a t i o n  de  l ' e s t e r  méthylique est, t ransformé en sel 

de olomb, piris pyrolysi . .  

COONa 
4 3 



- Le norcamphre a i n s i  obtenu s e  r é d u i t  p a r  L i A I H L  en norborpéol  

e t  ce lu i - c i  s 'oxvde par  l e  permanganate en a c i d e  c i s  cyclopentane d icarbo-  
( 3  1 xylique- 1 ,3 . 

L ' a c t i v i t é  s ~ é c i f i ~ i e  A s e  d é t e m i n e  par  combustion du d i a c i d e  : 
3 

- Une r k a c t i o n  de Schmidt permet a l o r s  l ' o b t e n t i o n  de l a  cyclo-  

pentane diamine-i,3 

L ' a c t i v i t e  q ~ é o ; f i n ~ : p  ne dédu i t  de  c e l l e  rlu d é r i v é  dibenzoylé de c e t t e  

diamine 

- 1 
4h  = Q , l b l @  mci mole 

- (Jne oxydat ion perrnanganique la t ransforme e n s u i t e  en a c i d e  

succ inia-:le 



- On transforme une partie de l'acide succinique en ester di.p. 
bromophénacylé dont on mesure l'activité spécifique A 

5 

- Enfin une nouvelle réaction de Schmidt aboutit à l'éthylgne 

diamine 

La combustion du dérivé dibenzoylé de 12 diamine permet de connaître l'ac- 

tivité spécifique A 6 

- 1 
At: = 0,1146 mCi mole 

L'ensemble des résultats est consigne dans le tableau IT 

ci-dessous où fimrent pour chaque étape les activités spécifi~ues du com- 

posé organique ohtenu et celle du ou des carbones éliminés. 

table al^ TI : 
- 1 - Activjté spécifique en mCi mole du 

compose oryanique obtenu carbone élimin6 



Ces ac t iv i t é s  nous permettent de calculer l a  répart i t ion sur l e s  d i f fé -  

rents carbones du bicyclo (3.2.1) octène-2 

Tableau III : 

En tenant compte du f a i t  que les  ac t iv i t é s  des carbones 

C e t  C? sont égales, la répar t i t ion  de l ' a c t i v i t é  e s t  donc l a  suivante 
2 4 



REPARTITION DE. L'ACTIVITE DANS LE BICYCLO (3.3.0) OCTENE-2 

Act ivi té  spécifique d u  bicyclo (3 .3 .0)  octène-2 

L'ester méthylique du carboxy-2 cyelopentane éthanoïque 

(épimère c i s )  i s o l é  en CPV du mélange "d 'es ters  chauds" e s t  d i l ué  (d i l u -  

t i on  voisine de 1/8) pui-s hydrolysé. 

L'ester  méthylique de d i l u t i on  se  prépare par e s t é r i f i -  

cat ion au diazométhane du c i s  carboxy-2 cyclopentane éthanoïque obtenu yar 

ozonolyse oxydante du bicyclo (3.3.0) octène-2. Cette oléf ine  s 'ob t ien t  

par isomérisation en milieu basique du cyclooctadiene-1,5 (10) 



Plusieurs recristallisations nous permettent d'obtenir 

le diacide trans. L'activité spécifique Al de son dianilide noils rensei- 

gne sur l'activité A du bicyclo (3.3.0) octène-2. (A N8 AI) 

Dégradation du trans carboxy-2 cyclopentane éthanoique 

Une réaction de Schmidt transforme ensuite le trans 

carboxy-2 cyclopentane ethanofque en méthylamino-2 cyclopentylamine. 

 activité spécifique A de cette diairilne se détermine 
II 

pa.r combiistion de son dérivé dibenzoylé. 

On transforme le diiodure obtenu par perméthylation 

d'Hofmann de cette diamine en hydroxyde dont la pyrolyse donne le mé- 

thyl kne-3 cyclopentène . 

1) HCHO ,HCOOH 



- Ce disne s e  dégrade par ozonolyse réductr ice  qui élimine l e  

csrbone C à l ' é t a t  de formol. ( ~ c t i v i t é  sp6cifioi1e de l a  dimédone du for-  rv 
mol AIII = 0,0225 d i / m o l e ) .  

- Une ozonolyse oxydante effectuée su r  ce  diène donne de l ' a c i -  

de succinique e t  permet l a  connaissance de l ' a c t i v i t é  des carbones C 
V '  C v ~ '  

'VII et C~~~~ ( a c t i v i t é  spécifique du d i e s t e r  p. bromophénacylé de l ' a c i  de 

succinique A = 0,0968 mCi/mole). 
IV 

Vl l l  VI1 I I v 

COOH - CH2 - CH2- COOH 

Vlll VI1 VI v 

- L'étape f i n a l e  e s t  une réact ion de Schmidt siir ?'.ir;de succi-  

nique qui donne l ' a c t i v i t é  des carbones C 
V T I I  

e t  C ,élimjn$s s o i ~ s  forme de v 
gaz carbonique d'une pa r t  e t  c e l l e  des carbones r 

V T T  
e t  C ? i i i  denieurent V T 

dans l 'é thylène diamine d ' au t re  p a r t ,  l ' a c t i v i t é  spéri  +eue A 8~ 1 '6 t :  - v 
lène diamine s e  mesure par combustion de son dérive aibenzoyle 



L'ensemble des r é s u l t a t s  e s t  consigné dans l e  tableau I V  

Tableau I V  : 

Activi té  spécifique en mCi/mole du 

compo~é organi que obtenu carbone éliminé 

Ces a c t i v i t é s  nous permettent de ca lcu le r  l a  r6~srtition 

de l a  marque sur  l e s  d i f f é r en t s  carbones  ableau au V ) .  

Tableau V : 

Il y a donc r épa r t i t i on  de l a  rad ioac t iv i té  siir to;,s l e s  

atomes de carbone du cyc le .  



- D I S C U S S I O N  D X S  R E S U L T A T S  - 

Les r é s u l t s t s  obtenus l o r s  d e  l ' i somér i sa t ion  du 
14 

( c )-2 bieyclo  (3.2.1 ) octène-2 peuvent s e  résumer comme s u i t  



La d iscuss ion des r é s u l t a t s  por t e  s u r  l e s  r é p a r t i t i o n s  

r e spec t ives  de l a  marque sur l e  b icyclo  (3 .2 .1)  octène-2 récupéré e t  l e  

b icyclo  (3.3.0)  octène-2 formé, après  i somér isa t ion  du ( 14C)-2 b icyclo  

(3 .2 .1)  octène-2 ( t a l u  de conversion vo i s in  de 50 $ ) .  

Réarrangement i n t e r n e  du b icyc lo  (3.2.1)  octène-2 

Le bicyc!o (3 .2 .1 )  octane-2, - 2 récupéré dans I ' i s o m é r ~ s a t  

a subi  une s u i t e  de rgarrangements in te rnes  puisque tous  l e s  carbones d u  

cycle  sont  marqués sauf c e l u i  qui forme l e  pont méthylénique (carbone C ) .  8 
On cons ta te  en o l ~ t r e  que l a  d i s t r i b u t i o n  de l a  r a d i o a c t i v i t é  n ' e s t  pas  

r é g u l i è r e  sinot? l e  yourcen+,age d ' a c t i v i t é  s u r  chacun des qarbones s e r a j t  

vo i s in  de 14,3 %. 

Cet ensemble de r é s u l t a t s  permet d ' a f f i rmer  que l e s  

carbocations - 2a e t  - Pb formés l o r s  de l a  protonation du b icyc lo  (3 .2 .1 )  

octène-2, 2 s u b i s s e n t  de nombreux réarrangements avant de se désorber 

en o l é f i n e .  

Ainsi l e  carbocation - 2a peut se  p r ê t e r  2 une r o t a t i o n  di1 

pont C -C conduisant au carbocation secondaire,  2c dont ? a  charge pns i t . i -  1 8  - 
ve peut migrer s u r  l e s  carbones C e t  C par  iine succession de sau t s  d 'hy-  

2 3 
drure .  L ' intervention d e  ces  deux processus j u s t i f i e  l ' a c t i v i t é  importan- 

t e  observée S.:- l e s  carbones C et  C O 7 ' 



Une nolivelle r o t a t i o n  du pont Cl-CS peut s e  f a i r e  d a n s  le 

carbocation 3 et conduit a l o r s  à un nouveau carbocat j  o r ,  ? '  dont l a  char- 

.:e pos i t jve  peut & nouveali miqrer sur l e s  carbones C, e t  C oar ime s i , i + e  
4 .  

de s a u t s  d 'hydrures.  

Enfin une dern iz re  s 6 r i e  de t r snspos i t ions  ( ro ta t , ion  d u  

pont C l  -Cs, s a u t s  d 'hydrure  ) a f t e r t a n t  1' ion carboriiini ç e r o r i d ~ i r e  3f ex-  

p l i o u e  l a  présence ds r ~ ~ d i o a c t i v i t é  sur l e s  carbones c l  et C en  t ê t e  d e  5 
 ont. 



La présence d'un pourcentage encore important de l a  mar- 

que sur  l e  carbone C ( 18 %) du bicyclo (3.2.1 ) octène-2, 2 récupéré n' e s t  3 T5 > Das en contradiction avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus par  EVRARD car  l e  r6ar-  

rangement. du norcamphène, en carbocations bicyclo (3 .2 .1)  octyles  L A  e t  2B 
nrécl~rse ' lrs  de l ' o l é f i n e  2 entra îne  déjà une d i s t r i bu t i on  de l a  marque i n i -  

t i a l e  sur  deux des carbones du système bicyclique. 

En outre ,  il n ' e s t  pas possible d 'affirmer avec c e r t i -  

tude que l o r s  de l ' i somérisa t ion du (''(2)-3 bicyclo ( 3 . 9 . 1 )  ortene-2 an 

o lé f ine  - 3 réa l i sge  avec un taux de conversion Cvo i s in  de 50 %, l ' équi-  

l i b r e  rad ioac t i f  du réarrangement in terne de l ' o l é f i n e  2 a i t  été a t t e i r t  

( d i s t r i bu t i on  de l a  rad ioac t iv i t é  indépendante du taux de conversjon 0. 
Par contre l o r s  de l ' i somérisa t ion du norcamphène marqué ce t  é au i l i b r e  

rad ioac t i f  pa ra i s sa i t  etrr % t e t e i n t  oour des C > î C  % ' 5 )  

auant l ' abserce  d ' a c t i v i t é  s u r  i e  carbone C du m n t  8 
~ é t h y l é n i q u e  e l l e  indique que l ' i somérisa t ion du bicyclo (3.2.1) octè- 

ne-2, - 2 en bicyclo (3.3.0) octène-2, 3 e s t ,  dans nos conditions ~ypérimen- 

t a l e s ,  i r r éve r s ib l e  e t  qu ' i l  n'y a pas non p l u s  isomérisation du carboca- 



t i o n  b i cyc lo  (3.2.1) o c t y l e  en b i cyc lo  ( 2 . 2 . 2 )  o c t y l e  p a r  réarrangement de 

Wagner-Meerwein . 

La s t r u c t u r e  symétrique du  carboca t ion  b i c y c l c  ( 2 . 2 . 2 )  

o c t y l e  e n t r a î n e r a i +  ! ' s p p s r i  t i o n  de Iiarqiie s - i r  le pont rnéthyléniqire CF,. 

Par exemple, on a11rs.i t 4 ~ a r t i  r (171 ca rboca t ion ,  _?r 

Tsomérisation e n  b - c y r l o  -- ( ? . ? . O )  octène-2 

Pour e v p l i  quer l a  r é p a r t i t i o n  d e  l a  r a d i o ~ ~ t  i vi t é  ohser- 

v6e s u r  l e  b i c y r l o  ( 3 . 3 . 0 )  clctène-2, nous nous oroposons d ' é t u d i e r  en dé- 

t a i l  l e  mécnnisme pronos6 par Gray e t  Hart a i n s i  qiie ce1 1 1 i  dCi % El1 sqchard 

e t  Col1 . 



- Mdcanisme de Gray e t  Hart 

r -mi sme sera succos si vernent appli  cu6 snuc f n r m ~  
' 6  l 

nrisrinsl C= 7 ! i S  s p l o r )  ries v ~ r f ~ n t ~ s  n11: fqnt g t ~ t  $'..-P roççibl~ zj-r:ila- 

t i o n  d e  " h a r i . 0  Ians 1 e c a r h o c a t i o n  bicy- '  ' 7 7' e ~ g ~ l ~ l t , q n t , .  



- ~écanisme de Gray sans circulation de charge 

. Voie 1 : Migration du bras C mécanisme ( G ~ )  1 

Carbone 
C ~ ~ K ~ ~ ~  

C Yi v VIII 'VT+'VTT 

Mécani sme 

. (CI) 10,5 ?O,? 25 37 ,q In,5 

. Voie IT : Migration du bras C  -C !v'écaniçme (G I I )  
5 6 '  

Carbone 

Mécani sme 5 , 5  28,5 10,. 30,5 25 

( G I I )  



Carbone 

Mécanisme 

( G )  

Voies 1 + II : Mécanisme (G) 

Le tableau V I  montre clairement qu'aucun des 3 mécanismes 

n'explique l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus. 

Tableau V I  : Mécanisme du type G 

Carbone 

Mécani sme 

- Mécanisme de Gray avec c i r cu l a t i on  de l a  Charge s i r  l e  

cycle  portant l a  charge i n i t i a l e  

V o i e  1 :Mécanisme ( G '  1) 



Carbone 
1 C ~ ~ + c ~ ~ ~  C1v C v + C v ~ ~ ~  C v ~ + C v ~ ~  

Mécanisme 8 40,25 15,25 17 ' 19,5 
(~'1) 

, Voie II : Mécanisme (G' 114 

6Q 

"t 6 
Vl l l  II 

Carbone 
C1l+C1~l C ~ + C ~ ~ ~ ~  

C +C 
VI VI1 

Mécanisme 
5,5 28,5 10,5 18 37,5 

(G' II) 



Voies 1 + T I  : Mécanisme ( G t )  

Carbone 

Mécani sme 

( G '  

Le tableau VI1 permet, une comparaison des r é s u l t a t s  ex- 

périmeqts11x avec ceux obtenus & l ' a i de  des mécanismes de Gray où in ter-  

vient. une r i rerr la t ion de charge sur l e  cycle portant l a  charge posi t ive  

i n i t i a l e .  

Tableau V I 1  : Mécanisme du type G t  

Carbone 

Mécani sme 

( G t  1) 

(G'II) 

(G' 1 

Exp 

- Mécanisme de Gray avec c i rcu la t ion  de l a  charge sur  l e s  

deux cycles 

. Voie 1 (Mécanisme G" 1) 



'II 

4 

Carbone 
1 C ~ ~ + c ~ ~ ~  IV C v + C v ~ ~ ~  C v ~ + C v ~ ~  

Mécanisme 
29,9 1 2 , l  30,l 29,9 

(G" 1) 

. Voie II (~écanisme Gn II) 



Carbone C ~ ~ + C ~ ~ ~  IV C ~ + C v ~ ~ ~  C v ~ + C v ~ ~  

Mécani sme 
5,5 3 3 11,5 

(G"I1) 

, Voies 1  + TI : Mécanisme (G") 

Carbone C ~ ~ + C ~ ~ ~  IV C v + C v ~ ~ ~  C v ~ + C v ~ ~  

Mécanisme 

(G") 6,75 31,45 11,8 18,55 31,45 



Le tableau I X  permet de conclure q u ' i l  n'y a aucun accord 

entre l a  r é p a r t i t  ion radioactive expérimentale constatée sur  l ' o l é f ine  3 
e t  c e l l e  trouvée par des mécanismes du type !Gn)  

Tableau U! : Mécanisme di] t y F e  'G") 

Carbone c, C ~ ~ K ? ~ ~  IV C ~ + C ~ ~ ~ ~  
c +C: 
VI V I I  

Mécanisme 

( G "  1) : 8 2 9 , 9  12,1 20,l 29.9 

Le tableau X r écap i tu le  l e s  r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de l ' ap -  

p l i ca t ion  des var iantes  du mécanisme de Gray. Aucune d ' e n t r ' e l l e s  ne permet 

d'expliquer l a  rgpar+; t ion de l a  r ad jo sc t i v i t é  trouvée sur l ' o l g f i n e  - 3 

Tableau X : Yécanisme d e  Gray -- 

Carbone 

Mécanisme 

( G  1) 

( G  T I )  

(G 1 

(G' 11 

( G ~ T I )  

(G' ) 

(G" 1) 

( G*TI 1 

( G "  ) 

Exp 

c +c 
I I  I I I  



- Mécanisme de Bhnc h a d  

- Mécanisme de Blanchard sans c i r c u l r ~ ~ o i ~  ue l a  c h a r g e  --- - 

. Voie T : M i  g ~ a t i o n  du b r a s  C ,-C7, mécanisme ( B I )  

Ygcan i sae n 

( BI ! 



. Voie II : Migration du bras C -C mécanisme ( F  TT) 
4 5 

Carbone I C ~ ~ + C ~ ~ ~  c IV v VIII C ~ ~ + C ~ ~ ~  
c +C 

Mécani sme 
O 30,5 2 5 16 38,5 

( R  _TT) 

IR mécanisme ( R  I I )  donne d ~ s  réçLllt,atu anal~gueq 3 ceux obtenus sve r  l e  

mécanisme ( B  1 ) .  Quels que soient, l a  rni;rat,ioq de h r a ~  ( c , - C  OU CL-?,) et le 
2 

type de mécanisme env;ss~9s cette identi+é ne r ç i s+e r s  y-%+;  qiieliont . 

. Voies 1 + I I  = Y6carisve {E\ 

Carbone r C! +C C 
1 IV 

C,,+? 
I T  II: \. V T I T  ' V T + r V T T  



- Mécanisme de Blanchard avec c i r c u l a t i o n  de charge sur l e  cx- 

c l e  portant  l a  charge i n i t i a l e  : Voie 1, Voie II o u  Voies T + I I  

mécanisme ( B' ) 

Carbone 

Mécanisme 

- ( B I )  

C +C TT I I I  



- ~écanisme de Blanchard avec c i rcu la t ion  de l a  charge sur 

l e s  deux cycles : Mécanisme (B") 

111 q)+ qJ \ lll&v,l \ 
v I II Vlll 

VI1 1 1  a+Q w l ~ l l l  

VI  IV Vlll 11 

Mécanisme 

( B") 2,75 34,4  12,9 15,6 

L1ii .E 0 34'4 



Le tableau XI ci-dessous résume l e s  r é s u l t a t s  obtenus par 

application des d i f fé ren tes  var iantes  du mécanisme proposé par Blanchard 

Tableau XI : Mécanisme de Blanchard 

Carbones 1  C ~ ~ + C ~ ~ ~  Crv C ~ + C ~ ~ ~ ~ -  C v ~ + C v ~ ~  

Mécani sme 

La valeur trouvée pour l e  carbone CI, par application des 

mécanismes (B') e t  (B")  e s t  sensiblement l a  même que c e l l e  fournie par  l ' ex-  

périence. ~éanmoins aucune des var iantes  du mécanisme de Blanchard ne rend 

compte des valeurs trouvées pour l e s  autres  carbones. Avant de conclure dé- 

f init ivement,  nous avons cependant appliqué l e  mécanisme de Gray a in s i  que 

ce lu i  de Blanchard aux r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de l ' isomérisation du norcarn- 

phène marqué. 

L'ensemble des r é su l t a t s  e i t  résumé dans l e  tableau XII 
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Tableau XII 

Carbones G ~ ~ + C ~ ~ ~  C v + C v ~ ~ ~  C v ~ + C v ~ ~  

Mécanisme 

(G" 1) 

(~~'11) 

(G" ) 

( B .  1 1 

(B II) 

( B  ) 

( R '  1 

(B" ) 

Exy, 

,La distribution de la radioactivité trouvée dans le bicy- 
14  

cl0 (3.3.0) octène-2, 2 lors des isomérisations d~i ( c ) -3  bicyclo (3.2.1) 

octène-2, - 2 et du méthylène (14c)-2 bicyclo (2.2.1 ) heptane ne ?eut  s'e~li- 

quer en appliquant les deux mécanismes étudiés au bicyclo ( 3 . 2 . 1 )  octène-2 

r6cupéré. 



L'hypothèse d'une vitesse de passage direct oléfine 2+olé- - 
fine - 3 sensiblement égale à celle du réarrangement interne est probablement 

à retenir. 

Un essai portant sur un taux de conversion voisin de 10 % 

ayant montré qu'environ 90 % de la marque restait localisé sur les carbo- 
nes 2 et 3 de l'oléfine - 2 semble d'ailleurs confirmer cette hypothsse. L'i- 

somérisation d'un bicyclo (3.2.1 ) octene-2, préalablement amené à l'6auili- 

bre radioactif doit être envisagée. 



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

Après avoir mis au point la synthèse du ( 14Ç)-3 bicyolo 

(3.2.1 ) octèng-2, - 2 nous avons isomérisé cet hydrocarbure sur un cataly- 
1 

seur silicophosphorique 8 un taux de transformation en bicyclo (3.3.0) 

octène-2, - 3 voisin de 50 %. 

La dégradation du bicyclo (3.2.1 ) octène-2, - 2 récupéré 
de l'isomérisat en établissant la présence de marque sur tous les atomes 

de carbone sauf sur le carbone méthylénique Cg montre que cette oléfine 

se réarrange par une rotation des ponts Cl-C8 et C -C suivie d'une suite 
5 8' 

de sauts d'hydrure. 

La distribution de la marque dans le bicyclo (3.3.0) octè- 

ne-2, 3 obtenu n'a pu s'expliquer par application des mécanismes de Gray ou 
de Blanchard à partir de celle trouvée sur le bicyclo (3.2.1) octène-2, 2 
récupéré de cette isomérisation car la vitesse de passage oléfinez +olé- 

fine - 3 est probablement égale ou légèrement supérieure à celle du réarran- 

gement interne de 1' olé f in6 - 2. 

Dans un but de simplification, nous nous proposons d'étudier 

la répartition de la marque dans un bicyclo (3.3 .O) octène-2, 2 obtenu par 
passage sur Si0 -P O d'un bicyclo (3.2.1) octène-2 possédant une répartition 

2 2 5  
en carbone 14 correspondant à l'équilibre radioactif. Cette étude permettra 



probablement de connaître l e  mécanisme réactionnel correspondant à l ' i s o -  

mérisation oléf ine  2 +oléf ine  2 puisque l e s  étapes r e l a t i ve s  au réarran- 

gement in terne du bicyclo (3.2.1 ) octène-2 n a  auront pas l i eu .  

La s t a b i l i t é  du carbocation bicyclo (3.3.0) octyle pour- 

r a  éventuellement f a i r e  l ' o b j e t  d'une étude approfondie au cas  où l'hypo- 

thèse  d'une c i rcu la t ion  de l a  charge posi t ive  sur ce carbocation s'avère- 

rait nécessaire.  



- P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  - 



Les analyses des différents catalysats sont effectuées par 

chromatographie en phase vapeur (CW) à l'aide d'un appsreil GIRDEL type 75 

FS 2 équipé d'un détecteur à ionisation de flamme. La colonne utilisée est 

une capillaire de 50 m garnie de squslane. Les conditions de travail les 

plus usuelles sont les suivantes : 

Température du four = 80°C Pression d'azote : 2 bars 

Diviseurdtentr6e = 100 Débit N2 dans la colonne : 2,5 cmyhfi 

injections : 0,311. 

La fraction molaire d'un constituant à été calculée comme étant proportion- 

nelle au produit : hauteur du pic multiplié par le temps de rétention. 

Les chromatographies préparatives ont été faites sur Auto- 

prep Aérograph modèle A 700, équipé de colonnes de 20 pieds de long et de 

3/8 de pouce de diamètre, garnies en général de succinate de diéthylène gly- 

col ou de Réoplex. 

Les distillations analytiques ont été effectuées à l'ai- 

de d'une colonne Nester-Faust $ bande tournante (modèle NFT 5 1 ) 

Les points de fusion sont déterminés au banc chauffant 

Kofler et les analyses effectuées par le Service Central de Microanalyse 

du C.N.R.S. 

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil 

PERKIN-EIMER 457. Ceux de RMlP sur les modèles JEOL JNMC 60 et VARIAN A 60, 
les glissements chimiques étant exprimés par rapport au I M S .  

Les mesures de radioactivité sont effectuées dans une 

chambre d'ionisation de 250 ml associée à un électromètre à condensateur 

vibrant CARY-LOENCO . 



Ces composés organiques son t  b r û l é s  à 80o0C dans un t u b e  

8 combustion HERMAN MORITZ ga rn i  de qua r t z  p i l é ,  l e  gaz carbonique é t a n t  

e n t r a î n é  pa r  l e  courant  d'oxygène n é c e s s a i r e  à l a  combustion d'abord 2 t r a -  

v e r s  de l a  ponce a rgen tée ,  du p e r c h l o r a t e  de magnésium, puis  dans l a  cham- 
-3 b r e  préalablement  mise sous v ide  (7 .  10 ) t o r r s ) .  Les combustions sont  f a i -  

t e s  s u r  des  masses v o i s i n e s  de 10 mg e t  l e s  a c t i v i t é s  obtenues d i rec tement  

en nV/mn (méthode de l a  v i t e s s e  de cha rge )  sont  e n s u i t e  exprimées en 

mCi/mole g râce  à un étalonnage avec un produi t  d ' a c t i v i t é  connue. 

Les ozonolyses sont  f a i t e s  par  un ozoniseilr  type Welsbash. 
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SYNTHESE DU BICYCLO (3.2.1) OCTENE-2 

Synthèse de l ' o l é f i n e  marquée 

A - 20 g de norbornylène dissous dans 250 cm3 de THE', f r a l -  

ehement d i s t i l l é  sur L i A I H b ,  sont soumis à une ozonolyse ( ~ é b i t  O = 30mg/mn, 3 
durée : 6 ~ 2 0  mn, T = 70°C). Dans une deuxième étape on addit ionne lentement 

l a  so lu t ion  d'ozonide formée à une suspension de 25 g de LiAIHb dans 
3 250 cm de THF' anhydre de façon à e n t r e t e n i r  un l é g e r  r e f l u x .  Après 12 h 

d ' a g i t a t i o n ,  on hydrolyse par un e x c h  d'eau e t  on élimine l e s  hydroxydes 

formés par  addi t ion  d'HC1 15 %. La phase aqueuse obtenue par décanta t ion 

e s t  e x t r a i t e  96 h en cont inu par de l ' é t h e r .  Les phases organiques sont  

ensu i t e  rassemblées, neu t ra l i sées  pa r  une so lu t ion  sa turée  de bicarbonate 

de sodium, lavées  à l ' e a u ,  séchées.  près évaporation du solvant ,  on 

ob t i en t  par  d i s t i l l a t i o n  sous pression r é d u i t e  16,55 g d'hydroxyméthyl-1,3 

cyciopentane. Rdt = 60 % 

,229 g de di01 pur ont ensu i t e  é t é  obtenus pa r  ozonolyse réduc t r i ce  de 271 g 

de b icyclo  ( 2.2.1 ) heptène-2. 

r A 1,5 g de tribromure de phosphore, r e f r o i d i s  à -1o0C,  

on a jou te  gout te  à gout te  e t  sous v ive  a g i t a t i o n  69 g du di01 précédemment 

préparé.  On por te  l e  mélange formé à 80-85'~ durant 12 h puis  on hydrolyse 

par  150 cm3 d 'eau.  La phase aqueuse e s t  décantée puis  e x t r a i t e  par du chlo- 

ru re  de méthylène. Les phases organiques, t r a i t é e s  par  une so lu t ion  d i l u é e  

de Na C O  sont finalement séchées.  près él iminat ion du solvant  à l ' évaporateur  
2 3 

r o t a t i f ,  on r e c u e i l l e  pa r  d i s t i l l a t i o n  sous vide 92,8 g de dibromométhyl-1,3 

cyc.lopentane. Rdt = 68 Z 



t r ans fo rma t ion  de 175 g d'hydroxyméthyl-1,3 cyclopentane condui t  à 

203 g de  dér ivé  dibrom6. 

- Dans un t r i c o l  d 'un l i t r e ,  un mélange composé de 250 cm 3 

de diméthylsulfoxyAe, 25 g de  cyanure de sodium e t  d 'une s o l u t i o n  de N ~ " C N  
3 dans 4 cm d ' é thano l  ( a c t i v i t é  v o i s i n e  de  5 m ~ i )  e s t  amené à 8 0 ' ~ .  On pro- 

cède e n s u i t e  à l ' a d d i t i o n  l e n t e  de 105 g de dibromométhyl-1,3 cyclopentane 

de façon  à main ten i r  l a  température i n f é r i e u r e  à 9O0c. Une f o i s  l ' a d d i t i o n  

te rminée ,  l a  température e s t  maintenue pendant 1H30 à 100°c. On a j o u t e  à 

nouveau 19,l  g de  N a C N  d i s s o u s  dans 100 cm3 de  DMSO e t  on l a i s s e  2 h à 9p°C. 

Le contenu du b a l l o n  e s t  e n s u i t e  a g i t é  12 h pu i s  d i l u é  par  600 cm3 d ' eau .  

La phase organique obtenue pa r  une e x t r a c t i o n  cont inue  à l ' é t h e r  du mélan- 

ge r é a c t i o n n e l  e s t  a c i d i f i é e  pa r  2 cm3 dtHC1 6N, l a v é e  à l ' e a u  e t  séchée  

s u r  C a C 1 2 .  Une d i s t i l l a t i o n  permet d ' o b t e n i r  55 g de  dicyanométhyl-1 ,î 

cyclopentane.  Rdt = 97 %. 
69,25 g de dgrivé dicyan6 ont a rioiIveRi; kté préparés  2 p a r t i r  de 133,6 g 

de dibromométhyl-1,3 cyclopentane.  

-.Dans un b a l l o n  d'un l i t r e ,  on p o r t e  24 h à r e f l u x  un 

mélange compos6 de 55,2 g de  d i n i t r i l e  r a d i o a c t i f  e t  d'une s o l u t i o n  a l -  

c a l i n e  (80  g NaOH,  450 g H O ) .  Après r e f ro id i s s semen t  e t  a c i d i f i c a t i o n  par  
2 

de l ' a c i d e  chlorhydrique 5N, 1x1 p r é c i p i t é  b lanc  a p p a r a î t .  C e  d e r n i e r  est 

f i l t é  e t  l avé  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' é t h e r .  On sèche e n s u i t e  l 'ensemble des  

phases organiques s u r  MgS04 Après évaporation du s o l v a n t ,  on r f cupè re  

un r é s i d u  s o l i d e  que l ' o n  r e c r i s t a l l i s e  dans l e  benzène. h 6 , 4  g de d i a c i -  

de s o n t  obtenus.  Rdt = 67 %. 

L i t t  ( 1 1 )  

Une seconde manipulat ion p o r t a n t  s u r  69,25 g de d i n i t r i l e  donne 58,6 g 

de carboxy-3 c yclopentane éthanoïque . 

- 17,3 g de diaci.de en s o l u t i o n  dans 250 cm3 d 'eau  sont  

n e u t r a l i s é s  p a r  une soirde 2 ,5  N p u i s  p r é c i p i t é s  p a r  une s o l u t i o n  de  n i t r a -  

t e  de  plomb ( 130 cm5 R2?, 32,3 g Pb ( NO3 ) La masse poudreuse obtenue 



e s t  l avée  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' e a u  f r o i d e  jusqu1$ d i s p a r i t i o n  des  ions  n i t r a -  

tes. Après f i l t r a t i o n  sur f r i t t é  on sèche sous v ide  l e  s e l  de  plomb (29,0gg) 

Deux a u t r e s  p r é c i p i t a t i o n s  f a i t e s  s u r  87,68 g de carboxy-3 cyclopentane étha-  

noïque ont  donné 160,32 g  de s e l  de plomb. 

- Dans un b a l l o n  muni d'une e n t r é e  d ' a z o t e ,  surmonté 

d 'une t r ès  c o u r t e  colonne à d i s t i l l e r  on pyro lyse  à 250°C l e  s e l  de plomb 

(29g)  fraîchement  préparé  en maintenant un d é b i t  r é g u l i e r  de d i s t i l l a t .  

Ce d e r n i e r  e s t  r e p r i s  p a r  de l ' é t h e r ,  l a v é  à l ' e a u ,  séché s u r  MgS04. L'éya- 

po ra t ion  du so lvant  donne un r é s i d u  blanc que l ' o n  p u r i f i e  p a r  subl imat ion .  
1 4  

26,15 g de ( c)-3 b i c y c l o  (3 .2 .1 )  octanone-3 sont  a i n s i  i s o l é s .  Rdt = 46 %. 

,n7 Go = 1 54 OC L i t t  ( 12 )  
' = B760 

= 154OC 

Semica.rbazone F : 9 3 ' ~  

16 a u t r e s  c y c l i s a t i o n s ,  p o r t a n t  chacune s u r  1 1  g de s e l  de plomb permet- 

t e n t  d ' o b t e n i r  53,74 g  de  cé tone  r a d i o a c t i v e .  

- A une suspension de 6  g de LiAlH4 dans 100 cm3 d ' é t h e r  

anhydre on a j o u t e ,  gou t t e  à  outt te e t  sous a g i t a t i o n ,  11,3 g  de b i c y c l o  

(3.2.1 ) octanone-3 d i s s o u t e  dans 50 cm5 d ' é t h e r ,  de manière à e n t r e t e n i r  un 

l é g e r  r e f l u x  qui  e s t  poursu iv i  pendant l h .  Après 16 h d ' a g i t a t i o n ,  on décom- 
3  pose pa r  150 cm3 d'HC1 & 15 5 ,  e x t r a i t  à l ' é t h e r  (8 x  25 cm , sèche e t  

1 4  
concent re  sous v ide .  On r e c u e i l l e  10,77 g de ( c ) -3  hydroxy-3 b i cyc lo  (3 .2 .1 )  

oc tane  sous ferre d'un s o l i d e  b lanc  t r è s  propre .  R d t  = 94 % 

L i t t  ( 13 )  

Une seconde réduct ion  po r t an t  s u r  14,15 g de cé tone  f o u r n i t  13,2 g d ' a l c o o l .  

- 13,10 g de b i cyc lo  ( 3 . 2 . 1 )  oc t ano l  d i s s o u s  dans un m i -  

nimum d ' é thano l  sont  a j o u t é s  g o u t t e  à g o u t t e  à 33 cm' d 'anhydride a c é t i q u e  

à r e f l u x .  Le mglange e s t  e n s u i t e  l a i s s é  20 h  à r e f l u x .  Après r e f r o i d i s s e -  

ment, on l a v e  à l ' e a u ,  à l a  soude 10 %, à l ' e a u  p u i s  on soche s u r  MgSO 4 



On c l i s t j l l e  ensiiit,e ? 'acg+.at,e soiis v ide .  Rdt = 83 % (14,6 C )  

Une seconde e s t é r i f i c a t i o n  e f f e c t u é e  s u r  l e s  9 , b  g d ' a l c o o l  r e s t a n t  four -  

n i t  11,93 g d'acétoxy-3 b i cyc lo  (3.2.1 ) octane .  

- A 5nOoC, on pyrolyse 26 g d 1 a c 6 t a t e  ~ r é ~ e d e m m e n t  obte-  
? 

nu à l a  v i t e s s e  de 30 cm2/h p a r  passage dans un r é a c t e u r  g a r n i  de l a i n e  

de  v e r r e .  Le l i q u i d e  r e t e n u  dans un condenseur à eau  e t  dans un p iège  à / 

carboglace e s t  l avé  à l ' e a u ,  à l a  soude 10 $, à l ' e a u  e t  séché ,  on d i s -  
1 4  

t i l l e  l e  ( c)-3 b i c y c l o  ( 3 . 2 . 1 )  octène-2 (12,02 g )  e t  l ' a c é t a t e  non py- 

r o l y s é  sous v ide  (1 ,35  g). 

Taux de conversion : 95 % R d t  : 78,5 % 

- Synthèse de l ' o l é f i n e  i n a c t i v e  

- 220 g de ch lo ru re  d ' a c i d e  para to luène  su l fon ique ,  prés- 
7 

lablement n i r r i f i 6 s  F a r  w c i  sont  . l i s s ~ - i s  l ~ n s  PC;I) CP' de py r id ine  anhydre.  
7 

C h  add i t i onne  ce  m6lanpe ?]ne s o l u t i o n  de 125 F d'hydroxyméthyl b i c y c ! ~  

(2.2.1 ) heptave ( p r s v t r g  lsr synt,hèse digqique de 1 ' a c r o l é i n e  avec l e  cy- 

c lopentad;>ne vlis  hvriro~rénation - ~ t t a l : ~ t i o l i e  sur n i c k e l  de Raney d e  l'aidé- - 
hyde obtenii! r l ~ r i . ;  6~ -w de ny r i r l i ne .  

on 1 a i ~ s e  e . ~ i t e r  35 h ?' ?CIOC, p u i s  on v e r s e  l e  n r o e i i i t  

s u r  600 F d e  g l a c e ' n i 1 6 e ,  eddi t ionnée  'ie 2500 p 1 n 4  r l ' é ther .  On n e u t r a l i s e  

doucement par  HCI concent ré  jusqu 'a  T>F! = 2,S e t  or! l ave  ii l ' ee i l  !a col]- 

che é thg rée .  4près  sgchage s u r  MgSO e t  évaporat ion fie l1Gt,her soiis v i d e ,  4 
il r e s t e  260 q de t o s y l a t e  sous forme d 'une h u i l e  jaune t r è s  v isqueuse .  



- Dans un t r i c o l  de 31, on mélange l e s  260 g de t o sy l a t e  
3 3 bru t ,  300 cm d'acide acétique,  1400 cm d'eau e t  2,5 g d'acide parato- 

luène sulfonique. On por te  24 h à re f lux  sous ag i ta t ion .  Après re f ro id i s -  

sement on e x t r a i t  à l ' é t h e r  e t  décante l a  phase organique. Celle-ci après 

une s u i t e  de lavages à l a  soude 10 % e t  à l ' eau  e s t  finalement séchée sur 

MgSOq. Une d i s t i l l a t i o n  sous pression rédui te  donne un mélange d 'acétates 

composé de 80 % d'acétoxy-2 bicyclo (3.2.1 ) octane e t  20 % d'acétoxy-2 

bicyclo (2.2.2) octane. 

Une s u i t e  de chromatographies en phase l iqu ide  (phase s ta t ionnaire  : sili- 
/ 

ce G ,  gluant : éther-éther de pé t ro le  75/25) permet l a  récupération d'acé- 

toxy-2 bicyclo (3  $2.1 ) octane pur (80,s g)  . Rdt : 60 % 

- La pyrolyse de l'acétoxy-2 bicyclo (3.2.1 ) octane ( 8 0 , 5 ~ )  

e s t  réalis6esuivant l e  mode opératoire  déjà déc r i t  l o r s  de l a  pyrolyse de 

l'acétoxy-3 bicyclo (3.2.1 ) octane rad ioac t i f .  Rdt : 82 % (59,h g )  . Taw 

de conversion : 90 %. 

Spectre RMN : 

C= 4,13 p.p.m massif d ' a i r e  1 (proton vinylique en posi t ion 2 )  

C= 4,68 p.p.rn , massif d ' a i r e  1 (proton vinylique en  posi t ion 3)  

C= 8,63 p.p.m massif d ' a i r e  6 (protons du cycle  cyclopentane) 



Préparation du catalyseur 

Le catalyseur silicophosphorique d t I p a t i e f f  e s t  prépar6 par 

imprégnation de 75 g de Kieselguhr (qua l i t é  240) avec 350 g d'acide phospho- 

r ique à 80 %. La pâte obtenue é t a l ée  dans des bo î tes  de Pé t r i  e s t  séchée 

pendant 48 h à 145'~. concassée e t  tamisée rapidement ( ~ f n o r  31-33) 

14  
Dilution du ( C)-3 bicyclo (3.2.1) octène-2 

1 4  
12,02 g de ( C)-3 bicyclo (3.2.1) octène-2 sont d i l ué s  

par  53,51 g d 'o léf ine  inact ive .  L 'ac t iv i té  spécifique de l 'hydrocarbure 

obtenu e s t  voisine de 1,35 mCi/mole. 

Isomérisation cata lyt ique 

A 250°C, on i n j e c t e  l e  bicyclo (3.2.1 ) octène-2 radioac- 

t i f  (1,35 mCi/rnole) en solut ion dans l e  cyclohexane (solut ion à 29 % en olé- 
3 f i n e )  à l a  v i tesse  de 30 cm /h dans un réacteur garni  de 8 g de SiO2-P205. 

Un courant d 'azote permet de maintenir l a  pression p a r t i e l l e  en o l é f ine  

égale à 0,2  atmosphère. 

Vu l a  f a i b l e  quant i té  de cata lyseur  u t i l i s é ,  ce dernier  

a une cer ta ine  tendance à s 'encrasser par s u i t e  il e s t  indispensable de sur- 
) 

v e i l l e r  constamment son a c t i v i t é .  Pour ce la ,  on effectue à i n t e rva l l e s  de 

temps régul ie rs  des p r i s e s  d 'essaisqui sont analysées par chromatographie 



en phase -vapeur su r  une colonne c a p i l l a i r e  de 50 m garnie de squalane.  

Lorsqu' i l  y a dirpar?t;cin du p a l t e r  d ' a c t i v i t é  l e  temps de contact  e s t  / 
modifié de façon à maintenir  un taux de conversion à peu p rès  cons tan t .  

L ' isomérisat ,  t rappé par  un condenseur à eau,  n e u t r a l i s é  

par de l a  soude 10 9 6 ,  l a v é  ?i l ' e a u  pu i s  séché s u r  MgSOL e s t  finalement ana- 

l y s é  par  CW. L'analyse r évè le  un taux d ' i somdrisa t ion  vo i s in  de 50 %. 

1 

Séparation des  isomères 

, 10 g d'un mélange équimoléculaire r a d i o a c t i f  d e  bicy- 

c l o  (3.2.1) octène-2 e t  de b icyclo  (3 .3 .0)  octène-2, d i l u é s  dans 300 r m '  

de méthanol sont  t r a i t é s  à -75OC par  un courant d'ozone (30 rng/mn). On 

l a i s s e  absorber un &quivalent  molaire d'ozone. Le méthanol est e n s u i t e  

évaporé sous v ide  à température o r d i n a i r e .  Les p rodu i t s  non v o l a t i l s  

sous forme d'un s i r o p  visqueux sont  d i s sou t s  dans 70 cm3 de HCOOH à 98 % 
e t  40 cm' dtH202 à 30 $. La solu t ion  e s t  e n s u i t e  rhauffee à 5 2 O ,  une 

réac t ion  t r è s  exothermique s 'en s u i t  qui maintient  un r e f l u x  durant h 5  mn. 
i 

Un chauffage d'une heure 8 r e f lux  permet l a  des t ruct ion  d e  l 'excè. de ne- 

roxyde. La so lu t ion  est finalement évaporée à sec sous press ion  r é d u i t e  

e t  f o u r n i t  10,08 g d'un mélange brun visqueilx de d iac ides ,  s e  so1idi f ;ant  

au bout de quelques heures.  

Une deuxième ozonolyse oxydante r é a l i s é e  s u r  15 g d 'o lé f ines  "chaudes" 

donne 16,44 g de d iac ldes .  

- A 26,52 g de d iac ides  dissous dans 400 cm' d ' é t h e r ,  on 

a jou te  progressivement sous f o r t e  a g i t a t i o n  une solu t ion  6 thérée  de d i a -  

zométhan~,  préparée $ p a r t i r  de 35 ,g de nitrosom6thylurée e t  350 cm3 d ' é t h e r .  

L'addition e s t  a r r ê t é e  lorsque cesse  l e  dégagement d 'azote ; l e  mi l i eu  

réac t ionnel  prend a l o r s  *me couleur jaline.  éther e s t  chas& soiis v i d e  

e t  l a  di  s t i l l a t i o n  du rés idu  sous vide poussé conduit à un mglange d e  

d i e s t e r s  méthyliques (24,56 g) 



L i t t  ( ' 5, Diester méthylique du carboxy-3 cyclopentane éthanoîque c i s  

Ebl = 93 - 94Oc 

L i t t  ( 20) Diester méthylique du carboxy-2 cyclopentane éthanoique c i s  

Eb 1 
86 - 87Oc 

Par chromatographie p r é p r a t i v e  sur colonne de 5 m garnie de succinate de 
3 / 

diéthylène glycol,  portée à 21!j°C, gluée par un débi t  de 150 cm /mn d'hé- 

l i u m  on sépare avec un rendement de 75 % l e s  deux d i e s t e r s  à raison d ' i n -  
I 

jections voisines de 300 pl, 82,57 g du mélange de d i e s t e r s  méthyliques 

ont conduit à 9,61 g de d i e s t e r  subst i tué  1,3 (pureté 98 %) e t  7,34 g 

de d i e s t e r  subst i tué  1 ,2  (pureté 99 $). 



DEGRADATION DU CARBOXY-3 CYCLOPENTANE ETHANOIQUE 

(Rdpartition de la radioactivité sur te bicycto (3; 2 .1 )  OCTENE-2) 

Dilution du d i e s t e r  méthylique du carboxy-3 cyclopentane éthanolque 

8,84 g de d i e s t e r  méthylique d ' ac t i v i t é  1,33 mCi/mole 

sont di lués  par h0,7 g de d i e s t e r  i n a c t i f ,  préparé à p a r t i r  du carboxy-3 

cyclopentane éthanolque obtenu par ozonolyse oxydante du bicyclo (3.2.1 ) 

octène-2. 

Déuradation du carboxy-3 cyclopentane kthanoîque 

-49,5& g de d i e s t e r  méthylique du carboxy-3 cyclopentane 

éthanolque sont saponifiés par une solution d'éthanoate de sodium dans 

l ' a i coo l ,  à p a r t i r  de 50 g de sodium e t  600 cm3 d'alcool éthy- 

l ique .  Le mélange réactionnel e s t  maintenu 2 h à re f lux ,  puis l e  précipi-  

t é  formé e s t  essoré sur  f r i t t é  e t  lavé à l ' é thanol .  On ob t ien t  52,l g de 

s e l  de sodium du diacide.  Rdt : 98 %. 

- Une solution de 5,5 g de ce s e l  e s t  a c i d i f i é  par H C 1  d i -  

lué .  Une extract ion à l ' é t h e r  su iv ie  d'une évaporation du solvant permet 

de récupérer l e s  diacides ( c i s+ t r ans )  formés. Une r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans 

un solvant mixte benzène-éther de pé t ro le  donne l'isomère t r a n s  pratique- 

ment pur. Rdt : 70 % (3 ,  l g )  

L i t t  (1 6 )  

Microanalyse : C H O 

~ c t i v i t é  du carboxy-3 cyclopentane éthanolque A l  = 0,2318 mCi/mole 



A La décarboxyla t ion  e f f e c t u é e  s u r  1 g de d i a c i d e  t r a n s  radio-  

a c t i f  e s t  r é a l i s é e  sous azo te  à l ' a i d e  d 'une s o l u t i o n  1 , 2  N de  N H dans  du 
3 

chloroforme. Je Gaz carbonique e s t  é l iminé  sous forme de Bac0 au moyen d'un 
3 

piège contenant  une s o l u t i o n  de b a r y t e  décarbonatée.  

~ ~ r e s  24 h d ' a g i t a t i o n  5 4F°C, l e  contenu du b a l l o n  e s t  r e f r o i d i  à OOC 

2 3  
pu i s  d i l u é  par  hr) r m -  ? ' e a u .  'La phase orsranique e s t  e x t r a i t e  5 l ' e a u  (5xl5cm 1 .  
Les e x t r a i t s  r é u n i s ,  rendiis bas iques  Dar a d d i t i o n  de soude 5 N  sont évaporés  

2 sec e t  1i d i s t i l l a t  e s t  r e c i i e i l l i  dans 1 Ci cm3 d 'une s o l u t i o n  d'HC1 2 N .  Le 

s o l i d e  r e s i d u e l  e s t  r e p r i s  par l ' e a u  e t  p l u s i e u r s  entrainements  5 l a  vapeur 

de  l a  diamine sont  e f f e c t u g s .  Après é v a ~ o r a t i o n  de l ' e a u ,  on r é c u ~ è r e  ',Sc n 
de ch lo rhydra t e  de diamine. F3t : 97 5 

0,6 de ch lo rkydra t e  s en t  t ransformés en d é r i v é  dibenzoylé dlîc+ivi- 

t é  0,1671 rnci!moi~. 

Microanalyse C Fi N 

Le cs rbonate  de baryum, l a v é  à l ' a b r i  de l ' a i r  par  3 1 d'eau p e r ~ u t é e  

b o u i l l i e  est  ~ i s  à d i g é r e r  durant  24 h dans de l ' a c é t o n e  9 r e f l u x  p u i s  i so-  

l é  s u r  f r i t t g .  On récupère  1,59 g de Bac0 (Rdt : 69 5 )  A c t i v i t g  : 0,030 3 
mCi/mole. 

- h6,O g du s e l  d e  sodium de l ' a c i d e  carboxy-q cyclopentane 

éthanoîque s o n t  p r é c i p i t é s  à 1 1 6 t a t  de s e l  de plomb. LR pyro lyse  de  c e l u i -  

c i  f o u r n i t  9,95 p de norcamphre. Rdt : 4 1  % 

117)  = 198Oc L i t t  ' F = 198'~ 

- La r6duct ion  de 9,5 g de norcamphre par  ! . ~ A I H ~  donne 9,05 g 

de  norbornéol . Rdt : 94 % 

L i t t  ( 18 )  



- A one solution de 9 g de norboinéol dans 140 cm3 d'hexane 
3 sont ajoutés 40 g de KMn04 solide et 400 cm de potasse froide à 20%. Pen- 

dant la réaction, le ballon est refroidi dans un bain de glace et agité ma- 

gnétiquement. Après 8 h de réaction, on fait barbotter du S02 dans le rné- 

lange réactionnel afin d'éliminer Mn0 et l'excès de permanganate. Après avoir 
2 

acidifié par HCl dilué et saturé la solution en IH4C1 on extrait en continu 

à l'éther pendant 24 h. La phase organique est séchée sur MgSOL puis évapo- 

rée sous vide. Après décoloration sur noir animal et recristallisation dans 

le benzène, on obtient ?,4 g d'acide cyclopentane dicarboxyliqi~e-1 ,3 . R d t  : 59% 

.F = 1 2 1 ~ ~ :  Litt ( 1 9 )  F = 119-120~~ 

Vicroanalyse C F Ci 

,Calcul$e % 53,16 6,33 Ln,51 

Trouvée % 53,39 6,25 40,54 

~ctivité du diacide : 0,1898 mCi/mole 

- La décarboxylation est opérée sur 6,43 g de diaci.de 
selon le mode op6ratoire de la réaction de Schmidt, déjà d6crit. 3,89 

de dichlorhydrate de cyclopentane-1,3 diamine sont obtenus. Rdt : 56 '% 

Une petite ~artie de ce dichlorhydrate est transformée en d6riv6 diben- 

snyl6. 

Vicroanalyse C H (iJ 

On récupPre en outre 12 g de Bac0 ( ~ d t  7 6  & )  d'activité n,02h mCi/mole. 
3 

3 -3 ,.15 g de dichlorhydrate, 120 cm d'eau et 12 g de KMn04 sont 

pis 2 reflux. Une fois l'oxydation terminée, le mélange est refroidi et le bio- 



xyde de manganèse apparu est lave soigneusement plusieurs fois à l'eau. Les 

filtrats sont acidifigs par HC1, décolor6s Dar SO, puis extraits ep conti- 

nu pendant 48 h par de l'éther. Après sgchage, la phase organique est éva- 

porée sous vide. Le orécipité d'acide succinique obtenu est collecté par 

filtration puis recristallis6 dans l'eau. L'oxydation conduit 2 0,37 .g d'aci- 

de pur. 

Litt 
('9' 

0,2 p d'acide succinique ont ét6 en diester 

p. bromophénacylé. 

F = 214'~ Litt ( 19) F = 213 - 215OC 

Microanalyse : C H Br O 

Calc. % 

/O Tr " 

Activité du diester : 0,1400 rnCi/mole 

Une seconde oxydation conduit 5 0,45 q d'acide succinique. 

- Une nouvelle r6action de Schmidt effectuée sur 0,6 g de 

diacide donne 380 mg de chlorhydrate d'éthylène diamine. Celui-ci est fi- 

nalement transformé en dsrivé dibenzoylg. 
l 

Litt ( 9 9 )  

Yicroanalyse : C: F; 

Calc. 'Z 

Tr % 

Activité du &rivé dibenzoylé : 0,1146 mCi/mole 

Activité du i3aC03 : 0,011 mCi/mole. 
4 



DEGRADATION DU CARBOXY- 2 C YCLOPENTANE ETHANOIQUE 

(Répartition de la radwactivi td  cncr t e  bicycto (3.3.0) octène-2 ) 

Di lu t ion  du d i e s t e r  . méthylique du carboxy-2 cyclopentane éthanolque 

- 6,68 g de d i e s t e r  méthylique d ' a c t i v i t é  1,33 mCi/mole 

sont  d i l u é s  par  49 g de d i e s t e r  i n a c t i f  préparé à p a r t i r  du c i s  carboxy-2 

cyclopentane éthanolque obtenu par  ozonolyse oxydante du b icyc lo  (3 .3 .0 )  

octène-'2. 

synthèse du d i e s t e r  méthylique du carboxy-2 cyclopentane éthanoîque i n a c t i f  

- 5,2 g de  potassium, 7,2  g d ' an i so le  e t  88 g de cycloocta-  

diène-1,3 sont  chauffés sous a g i t a t i o n  à 200°C pendant 18 h dans un auto-  

c l ave  de 300 cm3. Après ref ro id issement ,  l e  ca ta lyseur  e s t  décomposé p a r  

l e  méthanol e t  l a  phase organique lavée  à l ' e a u ,  séchée, e s t  d i s t i l l é e  so i -  

gneusement sous press ion  atmosphérique à l ' a i d e  d'une colonne à bande tour-  

nante.  55,h g de b icyclo  ( 3 . 3  . O )  octène-2, 3 sont  finalement obtenus .Rdt : 63% 

RMN : c= 8,53 p.p,ib massif d ' a i r e  7 (protons  de cycle  cyclopentane) 

C= 4.56 p.p.m massif d ' a i r e  2 (proton v iny l iques )  

C= 6,98 p.p.m massif d ' a i r e  1 (proton a l l y l i q u e  en t ê t e  de 

pont ) 

L= 7,58 p.p.m massif d ' a i r e  2 (protons  a l l y l i q u e s )  



2 a u t r e s  manipulations ont permis l a  récupérat ion de 

120 g d ' o l é f i n e  3 

- Ltozonolyse oxydante du b icyc lo  (3.3.0)  octène-2 conduit  

au  c i s  carboxy-2 cyclopentane éthanoïque que l ' o n  e s t é r i f i e  au  diazométhane. 

Le mode opéra to i re  e s t  ident ique  à c e l u i  employé l o r s  de l 'ozonolyse oxy- 

dante du mélange o lé f ine  2, o l é f i n e  3. 

Dégradation du carboxy-2 cyclopentane éthanolque 

- 55 g de d i e s t e r  méthylique sont  sapon i f i é s  pa r  une so lu -  

t i o n  d ' a l coo la te  de sodium (55 g N a ,  700 cm3 C H OH). Après 24 h de r e f l u x  
2 5 

l e  mélange réact ionnel  e s t  a c i d i f i é  par  HC1  5N. Le r é s i d u  s o l i d e  obtenu par  

évaporation des so lvants  e s t  r e p r i s  par  100 cm3 d t é t h e r  . La phase organique 

e s t  f i l t r é e ,  séchée su r  MgS04 e t  évaporée. On récupère un mélange de d i a c i -  

des ( c i s  + t r a n s )  que l ' o n  r e c r i s t a l l i s e  dans un mélange é t h e r  de pé t ro le -  

benzène. 28,5 g de t r a n s  carboxy-2 cyclopentane éthanoique son t  obtenus. 

Rdt : 64,5 %. 

d i a n i l i d e .  

F = 21T°C 

Une p e t i t e  p a r t i e  de ce  d iac ide  t r a n s  e s t  conver t ie  en 

L i t t  ( 20) 

Microanalyse : C H N 

A c t i v i t é  du d i a n i l i d e  t r a n s  : 0,1620 mCi/mole. 



-Une réact ion de Schmidt effectuée su r  1 ,5  g de t rans  car- 

boxy-2 cyclopentane éthanoique conduit à 1;04 g de dichlorhydrate de dia- 

mine. ~ d t  : 65 %. 

Le s e l  obtenu e s t  entièrement transformé en dérivé diben- 

zoylé . 

F = 164OC Act ivi té  : 0,1240 mCi/mole- 

Microanalyse C H N 

Tr. % 74,35 6,84 8,69 

Les 2,18 g de BaCO obtenus après pur i f ica t ion  (Rdt : 59 %) ont une ac t i v i -  
3 

t é  égale à 0,0177 mCi/rnole. 

Le diacide res tan t  (27 g )  t r a i t é  en t r o i s  f o i s  donne 31,94g 

de chlorhydrate de diamine. 

3 - Dans un ballon de 500 c m  , 15  g de chrlorhydrate de diami- 
3 3 ne, 155 cm de formol à 30 % e t  63 cm d'acide formique à 90 % sont por tés  

6 h à ref lux.  La solution e s t  r e f ro id i e ,  concentrée à l 'évaporateur r o t a t i f  

puis e x t r a i t e  par  10 x 50 cm3 d 'é ther .  La phase éthérée e s t  séchée s u r  baryte 

anhydre. L'amine t e r t i a i r e  e s t  d i s t i l l é e  sous azote après avaporation du sol-  

vant. Rdt : 51 % (7,35 g). 

L i t t  (7  

Une deuxième manipulation effectuée sur 16,18 g de chlorhydrate de diamine 

fourn i t  8,87 g de diamine t e r t i a i r e .  

- A une solut ion de 8 g de diamine dans 30 cm3 de méthanol 
3 on verse goutte à goutte, 49 g dtICH dissous dans 100 cm de CH OH. Le léger  

3 3 



r e f l u x  provoque D a r  c e t t e  a d d i t i o n  e s t  maintenu pendant  16 F.  On a j o u t e  

e n s u i t e  5 0  cm' d i6 thar io l  e t  c o n c e n t r e  2 n e t i t  volume, l ' i o d i l r e  d'ammonium 

q u a t e r n a i r e  c r 6 c i p i t e .  41ors  a p r s s  r e c r i s t a l i i s a t i o n  dans  l ' a l c o o l  on réciil- 

p è r e  1 1  ,' p de  C e  n r o d u i t .  Rdt = $ 5  ? 

F = ?4h0y L i t t  ( 7  ! F = 24L0C 

13,85 F d  ' i o d u r e  d ' ammoniiim q l ~ a t e r n a i r e  s o n t  à noiiveau s y n t h é t i  s é s  à p a r -  

t i r  de  6,?2 F d e  diamine.  

3 - A ilne so?i:t,ion d ' i o d u r e  dans  ? 'eaii (25,: e; dans 100 ci. 

4 ' eau)  on q,jol:t P ilne suspens ion  d 'oxyde 4 ' a r p e n t  f  r a î c h e v e n t  p r é ~ a r é e  

( 4 2 , l  g d '4gHO 1 Q P KOH e t  100 cm3 R ~ O )  . ~ ~ r e s  10 mn d ' n a ;  t a t i o n ,  on 
3 ' 

l a i s s e  s é d i m e n t e r ,  f i l t r e  sous  a z o t e  la l i q u e u r  s u r n a g e a n t e  e t  on concen-  

t r e  l e  f i l t r a t  sous  v i d e  9 3 5 ' ~ .  On r6cupère  18 c r 3  d 8 u n  l i q u i d e  p r i s $ -  

t r e  v i s q l ~ e u x .  

- !fi p y r o l y s e  e s t  e f f e c t u é e  % 16c0c dans  une p e t i t e  y o i r e  

5 d i s t i l l e r  e t  l e s  p r o d i l i t s  d e  l a  r é a c t i o n  s o n t  e n t r a î n é s  s o u s  trss f a i b l e  

c o u r a n t  d ' a z o t e  v e r s  lm b a l l o n  r é c e p t e u r ,  r e f r o i d i  f o r t e v e n t ,  r enfe rmant  

de  l ' hydroq i l inone .  TJ1hydroxyde e s t  i n t r o d u i t  g o u t t e  à g o u t t e  do maniè re  à 

é l i m i n e r  l e s  r o u s s e s .  Le p y r o l y s a t  a i s n i  r é c u p é r é  (11 ,37  F )  es t  r e p r i s  F a r  d e  

l ' é t h e r ,  1 av6 avec H C 1  2 N  p i i i s  à 1 ' e au  e t  sgché  s u r  v q F O i l .  

- I,a s o l u t  i o n  é t h é r é e  di1 r n 6 t h y i > n ~ - ~  c y c l o p e n t e n e ,  d i  f  i ~ é e  
i 

p a r  50 cm- d 1 a c 6 t 8 t o  d ' g t h y l e  e s t  o z o n i s é e  3 - 7 0 ' ~  ( ~ é b i t  25 m g / m r ,  

dur6e  1 1  9 mn 1 . 1 ' é t h e r  e s t  e n s u i t e  bvanorg . 

? . 25 cm de  la s o l u t i o n  d ' o z o n i d e ,  d6qrzzge ~ r . ~ i s  v i d e  s o n t  hy- 

drog6nPs catalprt,iaiiement p a r  di1 Pt. d'Adams ? no?.  T e  forniol obtenu es t  i s o -  

l é  sous  forme de  d i ~ é d o n e .  

F = 191°c A c t i v i t é  = 0,02S5 mCi/mole 



- . L'ozonide contenu dans l e s  25 im- de s o l u t i o c  r e s t a n t e  est 

oxydé par  un mélange ac ide  formique eau-orypgnge . 5' ac ide  siiccini que f o r -  

rn6 e s t  r e c u e i l l i  après  évaporat ion sous v < d e  fies produi ts  v c l a t i l s .  P a r  

r e c r i s t a l l i s a t  ion dans l ' e a u ,  on obtien: " y  ag d'acj de s u c c i n i  c ~ i e  ( ~ d t  1 12,3% 

ca lcu lée  ,$ p a r t i r  de  l a  diamine t e r t i a i r e ) .  

- C O  nip d 'ac ide  sont t rar , s fnr&s en 6iest .er  p .  bromoph6- 

riacyl; , que 1 'op r p c r 7 c t , q !  l i c p  . i ~ r ~ :  111; mi.lar,ee al  cool-ciioxane ( 5 0 / 5 0 )  

- - = t l r o n  L i t t  ( 1 9  i = .I.,o- 

Microanalyse C H B r  O 

Calc. % 46,87 3,13 31,25 15,75 

5 .  ~7 L7,09 3 , l G  31,75 18,59 

- Une r;act,ion de Schmidt, f a i t e  s u r  0,508 p d 'ac ide  siicci- 

nique fqiirnit  , d- g : F  rh lorhydra te  i l = t n y l ? n e  d i a m i n e .  P d t  : 77 5 

Yicroanalyse C :: N 

?1 ,64  7 s l c .  R/U ; , 3 ?  10,Li: 

1,12 g de BaCC, sont  obtenus l o r s  de c e t t e  i&carboxylat ion.  Rdt : 66 %. 

Act iv i t é  de BaCO = 0,0175 mCi/mole. 3 
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