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- OLEFINES BICYCLIQUES EN C8H12

Méthyldne-2 bieyclo (2.2.1) heptane (norcamphéne), 1

Bicyclo (3.2.1) octéne-2, 2

Bicyclo (3.3.0) octéne-2, 3

Vil I

vil 1]

Vi v




- INTRODUCTION -

L'isomérisation en phase vapeur 4 250°C sur un catalyseur
acide supporté S8iO_-P_O d'oléfines méthyléniques plus ou moins méthy-

(1)
2 25
2 (2)(3)(h) . .
lées ayant pour sguelette celui du bieyclo (2.2.1) heptane con-
duit 4 un mélange d'hydrocarbures dans lequel les oléfines appartenant &
la série d4n pentaléne sont les plus abondantes.

2)

Ainsi 1'isomérisation du norcamphéne,l conduit au bi-

eyclo (2.2.0) octsne-?, 2 par l'intermédiaire du bicyclo (3.2.1) octéne-2,2

l—l
|
(13

L'8tude de ce réarrangement a été réalisée a4 1'aide d'un échantillon de nor-

""" (5)

. 3 P4
zamphére marqué sur le carbone exocyclique Cet hydrocarbure insaturé, sé-

lectivement marqu®, a Ft& isomérisé i 250°C sur SiOZ-PQOS et les produits
d'apgrandicsement de cycle ont été isolés puis dégradés afin de connaltre la

répartitinan 4e 13 marque.




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

suivants ont été obtenus:

#100 25
Si OQ P 05 51
2so° T=50% 375

33 12,5

J—t
N
w

- La répartition presque réguliére de 1l'activité sur tous les
carbones de 1l'oléfine 2 sauf sur le carbone du pont méthylénique C8 permet
de supposer une rotation du pont C1-C8'des carbocations bicyclo (3.2.1)
octyles 2A et 2B formés par agrandissement de cycle 3 partir du carbocation
primaire la obtenu lors de la protonation du méthyléne (1hC)~2 bicyelo

(2.2.1) heptane.
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(5)

.Ce phénoméne déjd observé pour un faible taux de conversion du norcamphéne, 1
semble indiquer une rotation assez rapide vis & vis de la désorption en olé-

fine,

-~ Quant & l'absence d'activité sur le carbone C8’ elle permet
de penser qu'au cours de la transposition la formation du carbocation in-
termédiaire bicyelo (2.2.2) octyle est peu probable ; la symétrie de cet

"ion carbonium secondaire pouvant avoir comme conséquence uné distribution

de la marque sur tous les carbones de 1'oléfine, 2 (carbone Cg inclus).

~H * * +
—-—'P. el . A

A notre connaigsance, deux mécanismes sont actuellement
avancés pour expliquer la formation de biecyclo (3.3.0) octéne-2, 3 d par-

tir de bieyelo (3.2.1) octéne-2, 2.

(6)

.~ Le premier dli & Gray et Hart fait intervenir une rupture
du systéme bicyclique conduisant & 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) octéne-2,3.

(1)

.- Le second di 4 Blanchard et Coll explique la formation

de 1'oléfine 3 par 1l'intermédiaire d'un carbocation trés instable, ol la

charge positive serait sur le carbone C8' Les auteurs proposent l'inter-

vention d'un saut d'hydrure suivi d'un réarranggment du type Wagner-Meer-
wein, complét€ d'une circulation possible de la charge positive dans le

carbocation (3.3.0) octyle résultant.




- Mécanisme de Gray et Hart.

> - -
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- Mécanisme de ﬁl;ﬁéhérd et Coll.

@

ts

>

+

— (L) —

A0
25

Dans 1'isomérisation du norcamphéne marqué(S) il était

difficile d'opter avec certitude pour 1'un ou l'autre des deux mécanismes
précités.




Comme 1'isomérisation du méthyléne (1hC)-2 biecyeclo (2.2.1)
heptane conduit 84 la formation initiale, pér agrandissement de cycle, d'un
bicyelo (3.2.1) octéne-2, 2 marqué sur trois carbones, il nous a donc sem-
blé intéressant de reprendre l'édtude du pessage oléfine 2 ——> oléfine 3
3 partir d'un bicyclo (3.2.1) octéne-2 marqué uniquement sur 1'un des car-
bones de la double liaison ; en 1'occurence le (1hC)-3 bicyclo (3.2.1) oc-

téne-2 qui est le plus accessible par synthése.




SYNTHESE DU (1hc)—3 BICYCLO (3.2.1) OCTENE-2

L'ozonolyse réductrice du norbornéne fournit le dihydro-
xyméthyl-1,3 cyclopentane qui se transforme en dibromométhyl-1,3 cyclopen-

tane par réaction avec le tribromure de phosphore.

°3ITHF
L|ALH4

CHzBr

L'8tape suivante (transformation du dérivé dibromé en di-
nitrile) correspond & 1l'introduction de la marque. Elle a fait l'objet d'un
soin particulier concernant les choix de l'agent de cyanuration et du sol-
vant. Ainsi l'utilisation du cyanure de sodium en milieu diméthylsulfoxyde
de préférence 3 celle du cyanure de potassium se traduit par une augmenta-

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

CH,Br

CH,Br




Une suite de réactions classiques comportant 1'hydroly-
se alcaline du dinitrile, la transformation du diacide formé en sel de

plomb, suivie d'une cyclisation de Piria aboutit & la (1hC)—3 bicyclo

(3.2.1) octanone-3
N HAO \ *C'IOOH
2 1)Pb** -
OH -
. 2A *
O
OOH

La réduction de cette cétone bicyeclique par LiAth donne

‘un alcool qui par estérification par 1'anhydride acétique conduit i 1'acé-
. .. . 4
toxy-3 bicyelo (3.2.1) octane. On peut alors aisément accéder au (1 c)-3

bicyelo (3.2.1) octéne-2 par pyrolyse.

o s P £ e >
2

Cette oléfine s'identifie par comparaison de ses spectres
IR et de RMN avec ceux d'un échantillon de référence.

/

L'activité de 1'oléfine, 2 ainsi préparée se mesure par

combustion du diacide obtenu par ozonolyse oxydante.

COOH
O3
3) HCOZH

"COOH
@00

N




L'absence d'activité du norcamplre obtenu par cyclisation

de Piria de ce diacide permet de vérifier que la marque est bien en posi-

(8)

tion-3 sur l'oléfine radioactive préparée

COOH
fo) *
Pb++ + C02
COOH N .
(3)
Produit Activité spécifique
(mCi/mole)
Diacide 6
Norcamphre
(semicarbazone) 0

Pour réaliser 1l'isomérisation, on utilise un (1hC)—? bi-
cylo (2.2.1) octéne-2 d'activité 1,33 mCi/mole. Pour cela on dilue l'oléfi-
ne bicyclique marquée de synthése (activité spécifique : 6 mCi/mole) par
du biecyclo (3.2.1) octéne-2 inactif, préparé & partir d'hydroxyméthyl-2
bicyclo (2.2.1) heptane.

AC

CH,OH CH,OTg

T§CI _ACOH

OAC |
o 2D

(LY




. - 14 . <
Pour toutes les étapes de la synthése du ( C)-3 bieyclo (3.2.1) octéne-2

les structures des intermédiaires ont été vérifiées par spectroscopie

infra-rouge.

CHQOH
CHEDH
V. =3 500cm
Vop = cm
CH2-CN
-1
VCEN = 2 220 cm
(o]
V(., 0 = 31 715 em

-

CHzBr

CHQBr

[3%s) cm~

COOH

o
4
c?

“OH

= 3500 et 2650 cm |

-1
= 195 et 1705 cm

OAC

t

1 735 cm |

1 2u5 cm—]
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- Caractéristiques RMN du bicyelo (3.2.1) octéne-2 -

£—= 4,13 p.p.m massif d'aire 1 {proton vinylique en position 2)
L= 4,68 p.p.m massif d'aire 1 (proton vinylique en position 3)

L= 8,33 p.p.m massif d'aire 6 (protons du cyclopentane)
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ISOMERISATIONS

On réalise l'isomérisation en phase vapeur & 250°C i 1'ai-
de d'un appareillage schématisé sur la figure I sur un catalyseur silico-
. 1 . . . . . <
‘phosphorlque( ) (obtenu par imprégnation d'acide orthophosphorique & 85 %

sur du Kieselguhr, suivie d'une évaporation).

Le réacteur (figure II) comprend une spirale de préchauf-
fage ou 1'o0léfine se vaporise et un verre fritté qui maintient le cataly- -
seur. La température du 1it catalytique se contrdle au moyen d'un thermo-

coup]eﬂ

L'oléfine diluée dans le cyclohexane s'entraine aprés
#aporisation par un courant d'azote dont le débit est réglé de fagon &

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 S0 m garnie de squalane.

L'isomérisation est faite préalablement avec une oléfine
inactive pour connailtre 1'évolution du catalysat en fonction du temps de
contact. Cette &tude initiale permet de définir un protocole expérimental
pour 1'oléfine marquée conduisant & un taux de transformation en bicyeclo

(3.3.0) octéne~2 de l'ordre de S0 %.

Les méthodes traditionnelles de séparation (distillation,
chromatographie préparative en phase vapeur) ne permettent pas l'obtention

de bieyeclo (3.2.1) octéne-2, 2 et de bieyclo (3.3.0) octéne-2, 3 purs avec
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des rendements suffisamment élevés 3 partir du mélange équimoléculaire

d'hydrocarbures "chauds", fourni aprés isomérisation.

On soumet donc ce mélange 3 une ozonolyse oxydante con-

duisant 3 des diarides ovi sont traités par le diazométhane. Les diesters

méthyliques formés se séparent alors efficacement et avec un bon rendement

par chromatogranhie préparative en phase vapeur sur une colonne de 5 m,

garnie de succinate de diéthyléne glycol.

O3 ,
b + m HCOH
2

3

OOH

COOH c
+ <<:::::I:::’/ICCKM4
COQH

CH2N2

OOH

COOH COOH
+ OOH
COOMe
oome
COOMe

COOMe
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REPARTITION DE L'ACTIVITE DANS LE BICYCLO (3.2.1) OCTENE-2

Aetivité spécifique du bicyelo (3.2.1) octéne-2

L'ester méthylique du carboxy-3 cyclopentane éthanoicue
fépimére cis) is0lé précédemment est dilué par de l'ester inactif (dilu-

tion voisine de 1/6) puis hydrolysé.

COOMe COONa COOH
EtoNg HZO,H+
coome COONa COOH

Aprés nlusieurs recristallisations le trans carboxy-3
syclopentane Athanofque obtenu est briilé pour en déterminer l'activité
spécifique A,. Or vérifie alors que celle—ci correspond au 1/6 de 1'ac-

tivité spédcifioue du bieyelo (3.2.1) octéne-2 isomérisé.

. -1
A, = 0,2318 mCi mole

1
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Dégradation-du trans carboxy-3 cyclopentane &thanoIque

- Une réactior de Schmidt effectuée sur ce diacide &limine

les carbones C, et ¢ & 1'&tat de gaz carbonique.

2
COOH NH,
6 + 2c02,

COOH NH2
4 3

L'activité spécifique A, de la diamine se mesure par combustion du dérivé

dibenzoylé.

- La cyclisation du diacide en bieyclo {2.2.1) hentanone-2

est Agalement intéressante puisque le carbone &liminé sous forme de dio-

8)

. ( . .
xyde de carbone provient du carbone C, . Pour cela, le sel de sodium
obtenu dans la saponification de l'ester méthylique est transformé en sel

de plomb, puis pyrolysé.

2 -
COONa ,Coo0 o

Pb™*
5 - Pb“‘ (A_) | + (3():02
3C00Na co00"-

4
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- Le norcamphre ainsi obtenu se réduit par LiAth en norborgéol
et celui-c¢: s'oxyde par le permanganate en acide cis cyclopentane dicarbo-

xylique—1,3(g).

COOH
o} LiALH,4 OH KMnO4

COOH

L'activité spécifique A, se détermine par combustion du diacide :

3

. -1
A, = 0,1898 mCi mole

-~ Une réaction de Schmidt permet alors l'obtention de la cyclo-

pentane diamine-1,3

COOH NH,

HN
3 + 2co,

COOH NH,

L'activité snéoifinue b, me déduit de celle du dérivé dibenzoylé de cette

diamine

i -1
A, = 0,1410 mCi mole

- Une oxydation permanganique la transforme ensuite en acide

succinique

NH,

COOH
KM
OOH
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-

- On transforme une partie de 1l'acide succinique en ester di.p.

bromophénacylé dont on mesure l'activité spéeifique A

5

A5 = 0,1400 mCi mole—1

- Enfin une nouvelle réaction de Schmidt aboutit 3 1'éthyléne

diamine

COOH N_H —— NH

COOH -——-—-NH2

La combustion du dérivé dibenzoylé de la diamine permet de connaftre 1'ac-

tivité spécifique A6

Ag = 0,1146 mCi molef1

L'ensemble des résultats est consignd dans le tableau IT
ci-dessous ol fipurent pour chaque étape les activités spécifiques du com-

posé organique ohtenu et celle du ou des carbones &liminds.

Tableau IT :
s ez 2 s s . -1
= Activité spécifique en mCi mole du
composé organique obtenu carbone €limind
A1 = 0,2318
A2 = 0,1671 C2+C3 = A1_A2 = 0,064
= = - = h
A3 0,1808 C3 A1 A3 0,0k20
Ah = 0,1410 CQ+C A3_Ah = 0,0488
A5 = 0,1400 C8 = Ah-AS = 00,0010
= c = - = L
Ag 0,1146 \,1+05 A‘5 Ag = 0,025

CetC, = Ag = 0,146
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Ces activités nous permettent de calculer la répartition sur les diffé-

rents carbones du bicyclo (3.2.1) octéne-2

Tableau IIT :

c, C, c, Cy, Co Ce C., Cq
5.5 11,3 18,1 9,8 5,5 o, 7 /211,7 0

En tenant compte du fait que les activités des carbones

C, et C, sont égales, la répartition de l'activité est donc la suivante

0

50 ‘ 18
105
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REPARTITION DE  L'ACTIVITE DANS LE BICYCLO (3.3.0) OCTENE-2

Vil 1

Vil ti

Vi v

Activité spécifique du bicyclo (3.3.0) octéne-2

L'ester méthylique du carboxy-2 cyclopentane &thanoique

(épimére cis) isolé en CPV du mélange "d'esters chauds" est dilué (dilu-

tion voisine de 1/8) puis hydrolysé.

COOMe OONa H-0 COOH
EtoNg —
COOMe Coona H* COOH

L'ester méthylique de dilution se prépare par estérifi-
cation au diazométhane du cis carboxy-2 cyclopentane éthanoique obtenu par
ozonolyse oxydante du bicyclo (3.3.0) octéne-2. Cette oléfine s'obtient

. . . co s . .. 10
par isomérisation en milieu basique du cyclooctadlene—1,5( ).

200°c__
Anisole K -

(4]
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Plusieurs recristallisations nous permettent d'obtenir
le diacide trans. L'activité spécifique A, de son dianilide nous rensei-

gne sur 1l'activité A du biecyclo (3.3.0) octéne-2. (A V8 AL)

Ay = 0,162 mCi/mole

Dégradation du trans carboxy-2 cyclopentane éthanoique

Une réaction de Schmidt transforme ensuite le trans

carboxy-2 cyclopentane &thanoique en méthylamino-2 cyclopentylamine.

COOH ‘NH2
N H

COOH NH2

L'activité spécifique;AII de cette diamine se détermine

par combustion de son dérivé dibenzoylé.

Ag = 0,1240 mCi/mole

On transforme le diiodure obtenu par perméthylation

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

thyléne-2 cyclopenténe.

N (CH3)31

NH,
1) HCHO HCOOH

2) ICH3
NH

N(cH,) 1VAgOH
3'st 2 A

. S ——————
N(CH3)3I
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- Ce diéne se dégrade par ozonolyse réductrice qui élimine le
carbone CIv 4 1'état de formol. (Activitd spécifioue de la dimédone du for-

mol AI = 0,0225 mCi/mole).

II

Argp = 0,0225 mCi/mole

- Une ozonolyse oxydante effectuée sur ce diéne donne de 1'aci-

de succinique et permet la connaissance de 1'activité des carbones Cv, CVI’
CVII et CVIII (activité spécifique du diester p. bromophénacylé de 1'acide

succinique AIv = 0,0968 mCi/mole).

Ay = 0,0968 mCi/mole

10 '
——34  HOOC_CH,. CHy - C_COOH + HCO, H
20, :
: 0
vill vik VI \ | v

COCN*-(:Hz..CH2-CXNDH
viil vil vi v

- L'étape finale est une réaction de Schmidt sur 1'acide succi-

nigue qui donne l'activité des carbones CVIII et Cv,éliminés sous forme de

gaz carbonique d'une part et celle des carbones CVTI et Cyq Al Jemeurent
dans 1l'éthyléne diamine d'autre part, l'activité snécifigue AV de V1ég,, -

18ne diamine se mesure par combustion de son dérivé dibenzovié.

AV = 0,0642 mCi/mole
Vi
Vw___cooH Vi NH
N3gH > 2
+ 2 co,
e H
vi \C,OO ~—— NH

Vi 2
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L'ensemble des résultats est consigné dans le tableau IV

Tableau IV :

Activité spécifique en mCi/mole du

composé organique obtenu carbone £€liminé

A. = 0,1620

I
App = 0,12L0 Cry*Corr=ArAqp = 0,0380
Alpp = 0,0225 Cry A5 0,02
Ay = 0,0968 ' Cy*Cy*Cyrr*CyrrEh IV0,0968
A, = 0,06k2 - Cyr*Cyrr=ty= Os 06k
Cy*Cyrrr=Av-As 050326

Ces activités nous permettent de calculer la répartition

de la marque sur les différents carbones (Tableau V).

Tableau V :

I Crr*rrt Crv v¥vrTr Cv1*tlyrr

2,9 23,5 13,9 20,1 39,6

11 y 2 donc répartition de la radiocactivité sur tous les

atomes de carbone du cycle.

23 5

396
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- DISCUSSION DES RESULTATS -

Les résultats obtenus lors de 1'isomérisstion du

1k

(77°C)-2 vieyelo (3.2.1) octéne-2 peuvent se résumer comme suit

*0
¥ %105
*
*18
50 .
* *
10:5
Si02_ 05
*100 250°
* 29 %

| | 39: _

138
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La discussion des résultats porte sur les répartitions
respectives de la marque sur le bicyclo (3.2.1) octéne-2 récupéré et le
4 ~ Pl -~ . Ve 3 . 1 .
bicyclo (3.3.0) octéne-2 formé, aprés isomérisation du ( hC)—2 bicyclo

(3.2.1) octéne-2 (taux de conversion voisin de 50 %).

Réarrangement interne du bicyclo (3.2.1) oct&ne-2

Le bicyclo (3.2.1) octéne-2, 2 récupéré dans 1'isomérisat
a subi une suite de r2arrangements internes puisque tous les carbones du
cycle sont marqués sauf celui qui forme le pont méthylénique (carbone'CB).
On constate en outre que la distribution de la radicactivité n'est pas
réguliére sinon le rourcentage d'activit? sur chacun des carbones serait

voisin de 14,3 %.

Cet ensemble de résultats permet d'affirmer que les
carbocations 2a et 2b formés lors de la protonation du bicyelo (3.2.1)
octéne-2, 2 subissent de nombreux réarrangements avant de se désorber

en oléfine.

(LN

+
*
/ 28
\\ b*-*
2b

Ainsi le carbocation 2a peut se préter i une rotation Au
pont C1-C8 conduisant an carbocation secondaire, 2c¢c dont la charge positi-
ve peut migrer sur les carbones 02 et C3 par une succession de sauts d'hy-

drure. L'intervention de ces deux processus justifie l'activité importan-

te observée sur les carbones Cé et C7.
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+ -
~H o +
* — -— $ Y
" ; -
*

Une nouvelle rotation du pont C1—C8 peut se faire dans le
carbocation 2d et conduit alors i un nouveau carbocatior, 2e dont la char-
~e positive peut 3 nouvean migrer sur les carbones C, et Ch par une sti+e
de sauts d'hydrures. «

+22b%ﬁb+$ﬁib*
BN YN
Zo i

Fnfin une derni®re série de transvositions (rotation du
pont C1—08, sauts d'hydrure) affectant l'ion carborium secondaire 2f ex-
plicue la présence de radioactivité sur les carbones C, =t C. en téte. de

pont. .

~ H ~H” +
== — 4+  —
* *

TP //*\\&b/

o]
L;'!,'S )
Uie




25

La présence d'un pourcentage encore important de la mar-
que sur le carbone C3 (18 %) du bieyelo (3.2.1) octéne-2, 2 récupéré n'est

(5) )

pas en contradiction avec les résultats obtenus par EVRARD car le réar-
rangement. du norcamphéne, 1 en carbocations bicyeclo (3.2.1) octyles 2A et 2B
nrécurseurs de 1'oléfine 2 entraine déjd une distribution de la marque ini-

tiale sur deux des carbones du systéme bicyclique.

a R
/\* + *
A H +
b - + *+/
2A 2B

l—b

En outre, il n'est pas possible d'affirmer avec certi-
tude que lors de l'isomérisation du (1hC)—3 bieyelo (3.2.1) octéne-2 en
oléfine 3 réalisée avec un taux de conversion C voisin de 50 %, 1'équi-
libre radioactif du réarrangement interne de 1'oléfine 2 ait &té atteirt
(distribution de la radioactivité indépendante du taux de conversion [).
Par contre lors de 1'isomérisation du norcamphéne marqué cet &auilibre

{
radioactif paraissait &tre atteint vour des € >?O %‘5)

Maniomlation 1 2 3 C
A 95,2 % 3,2 % 1,6 % 2%
13 T % 11,5 % 6L % 85 %
c 50 % % 37 70 %

Quant 2 1'abserce d'activité sur le carbone Cq du vont
méthylénigue elle indique que 1'isomérisation du bicyclo (3.2.1) octé-
ne-2, 2 en bicyclo (3.3.0) octéne-2, 3 est, dans nos conditions evpérimen-

tales, irréversible et qu'il n'y a pas non plus isomérisation du carboca-
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tion bicyclo (3.2.1) octyle en bicyclo (2.2.2) octyle par réarrangement de

Wagner-Meerwein.

La structure symétrique du carbocation biecyecle (2.2.2)
octyle entrainerait 1'apparition de marague sur le pont méthylénique Cq-

Par exemple, on aurait 4 partir du carbocation, 2f

~ H

o e ——

&1 ﬂ 7*
+
\—'*+
2f
%8 *8
+ .
* P S——
e ———-

Tsomérisation en bicyclo (2.3.0) octéne-2

Pour expliquer la répartition de la radioentivitd ohser-

vée sur le bicyelo (2.2.0) octéne-2, nous nous vroposons d'étudier en dé-

-~

tail le mécanisme provosé par Gray et Hart ainsi gue celui dfi & Blanchard

at Coll.
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- Méecanisme de Gray et Hart

~ = oo T
[ 3
~ - oo
| = Oy
12 ~ = "
s
~ - i1 7

8
1
7
5
6
1 2 1 2
7 3 7 3
6 4 6 4
8 5 5 8
2 1 3
I 2
5
5 O 4 6 8
Le mioanisme sera successivement applicué sous sa forme
TR
oricinale ' nuis selon Aes variantes mii font dtat d'une possible circula-

tion de charr~~ dans le carbocation bicyrle ‘7.2.0) ortvie rdenltant.
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- Mécanisme de Gray sans circulation de charge

. Voie I : Migration du bras €,~Cs , mécanisme (GI)
1 3 1
2 I | Vit
7 4 — n vil
5 Vv
6 8 v Vi
C; = C, =10,5 Cy =Cg =5,5
= = 5 = =
C11 Cy e Cy1 = Cs 0
= = = C = S
Crr1 = G4 =25 Cyrr= €y =10,°
Civ = C¢ =25 Cyrr €3 =18
, T 4
Carbone 1 C11¥111 Cry vy vitlyrr
Mécanisme
(61) 10,5 30,5 o5 22 8 10,5
Voie 1IT : Migration du bras CS—C6 , Wécanisme (G IT)
1 2 Vil I
1 |
6 3 —_— Vil "
s %% vi Vv
¢, =¢, = 5.5 Cy =C. = 5.5
Cip =Cp =105 Cyr =C = O
CIII = C3 = 18 CVII =C, =25
Crv =Cy =10,5 Cyrrr™ 07 =23
y +
Carbone 1 Crr*Crrr v Cy*Cyrre Cyr*vrr
Mécanisme 5,5 28,5 10,5 30,5 25

(GII)




29

Voies I + TII : Mécanisme (G)

Carbone Cq Crr*r Crv Sy St
Mécanisme .
(G) 8 29,5 17,715 27 17,75

Le tableau VI montre clairement qu'aucun des 3 mécanismes

n'explique 1les résultats expérimentaux obtenus.

Tableau VI : Mécanisme du type G

Carbone ¢ Crr*errt “rv Cv¥virr Cvr*lvin
Mécanisme
GI : 10,5 30,5 25 23,5 10,5
GII : 5,5 28,5 10,5 30,5 25
G : 8 29,5 17,75 27 17,75
Exp : 2,9 23,5 13,8 20,1 29,6

- Mécanisme de Gray avec circulation de la charge sur le

cycle portant la charge initiale

. Voie I : Mécanisme (G' 1)

Ly = 00 = <Ly

m Vil

= e
e

L] Vil

+

v Vi | VHI
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C.4C
e 22 =
c =y - 8 Crip =Cq = 25
C...=C
vir~ “u
C.+C C.+C
16 _ - . .38 _
Cir* °v® = 15,25 Cyr = Cyi1r = =9
2 2
Carbone 1 C11*C1n1 Crv vz Cyr*Cviz
Mécanisme 8 h0,25 15,25 ; 17 - 19,5
(G'I)
. Voie II : Mécanisme (G' II)
7 2 7 2

Vi f
C.+C '
= 42 -
1 =¢C X 255 Crrr =C3 =18
Cyrr = C¢ = 22
C +C ' C+C
: - - 18
11" Cv® =10,5 Cyr=Cvitr® = 12,5
2 2
Carbone 1 Cr1*Cr1 Crv Cy¥vrrt Cvr*Cyrr
Mécanisme 5,5 28,5 10,5 18 37,5

(G' 11)
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Voies I + II : Mécanisme (G')

~
Carbone 1 11%Crrr Crv Co*lvrrr Cy1*Cyrr

Mécanisme 6,75 34,4 12,9 17,5 28,5
(')
Le tableau VII permet une comparaison des résultats ex-
périmentaux avec ceux obtenus & l'aide des mécanismes de Gray ou inter-—

vient une circulation de charge sur le cycle portant la charge positive

initisale.
Tableau VII : Mécanisme du type G'
Carbone ‘1 C1r*1m ‘v Cv*vir SvrCvir
Mécanisme
(¢' 1) : 8 40,25 - 15,25 17 19,5
(G'II1) : 5,5 28,5 10,5 18 37,5
(¢* ) : 6,75 34,4 12,9 17,5 28,5
Exp : 2,9 23,5 13,8 20,1 39,6
- Mécanisme de Gray avec circulation de la charge sur les
deux cycles

. Voie I (Mécanisme G" I)




e 3
ifprmev—
H Vi
—
P

A

v 1
[
i L
v

o0

O
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Vil

P
o

l
O <L

wi Vv vt
¢, =¢, = C?;cs = 8 | Crp = Cyrp = C“;C7 = 17,75
€11 Crv = Cy1 = Cyqrr ° SRR AR 12,12
4
Carbone € C11*C11r ‘v Cy* v S
Mécanisme 8 29,9 12,1 20,1 29,9
(G" 1)
. Voie II (Mécanisme G" II)
1 2 7 2




(G")

!

|
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D = -

1

Sx

|
v Yo
C1+CS
CI = CV = = 5,5 CIII = C
2
. C_+C, +C_+C
- - 2 W78,
11 " % = %1 ® G ¢ L R
Carbone CI CII+CIII CIV
Mé |
écanisme 5,5 33 11,5
(6"11)
. Voies I + II : Mécanisme (G")
Carbone CI CII+CIII CIv
Mécanisme
6,75 31,b5 11,8

vi

vV VITI

7

V TVIII

18,55

21,50

Cyr*Cyrr

VI+CVII

31,45
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Le tableau IX permet de conclure qu'il n'y a aucun accord
entre la répartition radioactive expérimentale constatée sur 1'oléfine 3

et celle trouvée par des mécanismes du type (G")

Tableau IX : Mécanisme 4du type ‘G")

Carbone € Crr*rr C1v Cy*fyrrr CvrtSvr
Mécanisme
(G"1) : 8 29,9 12,1 20,1 29,9
(G"11) 1 5,5 33 11,5 17 32
(G") . 6,75 31,45 11,8 18,55 31,45
Exp 2,9 23,5 13,8 20,1 39,6 '

Le tableau X récapitule les résultats obtenus lors de 1l'ap-
plication des variantes du mécanisme de Gray. Aucune d'entr'elles ne permet

d'expliquer la répartition de la radioactivité trouvée sur 1'ol%fine 3

Tableau X : Mécanisme de Gray

Carbone C C__+C c C.,+C C__+C

I I ITT CIv vV UVITI vl “VII
Mécanisme

(¢ 1) 10,¢ 30,5 25 23.,% 10,5
(¢ 11) 5,5 28,5 10,5 0,8 s
(¢ ) 8 29,5 17,75 27 17,75
(¢ 1) R 40,25 15,25 17 19,5
(G'11) 5,5 28,5 10,5 | 18 - 37,5
(¢* ) 6,75 bk 12,9 17,5 28,5
(G" 1) 8 20.9 121 20,1 29,9
(¢"11) 5,5 373 11,5 17 23
(¢" ) €,75 31,45 11,8 18,55 21,k5

Exp 2,9 23,5 13,8 20,1 39,6
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- Mécanisme de Blanchard

5,8
10,5
Cgq = 0
25
1 8 2
3
& ° 4
/
5 4
8
3
7 1 ™2
- Mécanisme de Blanchard sans circulcoiou de la charge
. Voie T : Migration du bras ¢,-C,, mécanisme (BI)
" Vil
1 8 2 |
7 3 — . m vil
5 V v
6 4 v Vi
C = C = c = =
CII = C‘.l = 5,5 CVI -'-C.f = 10,5
ATZT =C, =25 CVIT = C_3 = 18
n = " = 28 c = = 1N_K
Crv P CYTTT o
Farnone T Crr*er “rv Sy*Cyrrr vt
M&canisme - .
N RCLE 25 S 28,5

(BI)
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. Voie II : Migration du bras Cy=Cs mécanisme (B TT)
Vil
5 8 4 i | i
6 3 —_— il
1 \")
7 2 v Vi
) = = o = = .
1 "% =0 gy =0, =55
Cir = Ceq =55 Cyr = Cp 51055
Crrr = C¢ =25 Cyrr T €3 =18
- = C7 =25 CVIII= C)l =10,5%
Carbone ¢ Cr1*C111 C1v vy Cy1*Cyr
Mécanisme 0 30,5 o5 16 28,5

(R TT)

Le mécanisme (R II) donne des résultats analogues 3 ceux obtenus aver le
mécanisme (B I). Quels que soient la micration de bras (C1—C? ou C,-C_) et le

type de mécanisme epvisagés cette identité persistera pratiguement.

. Voies I + I1 = Méearisme [(P)
" Y C C, +C C._+0
Carbone 1 C11*Crm v v OVTIT vrtiovrr
L. _
Mécanisme 0 20,5 o8 16 28,5

(B)
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- Mécanisme de Blanchard avec circulation de charge sur le cy-

cle portant la charge initiale : Voie I, Voie 1II ou Voies T + II

mécanisme (B')

1 2 1 2
8 8
—— -
5 5
6 Tl 4 1T 6 f‘ 1,
1 v Vi
1} | \'/ 1} _ Vv
ni Vil + in v
I
v YV I vin -
C_+C
=0 =—§—8= =" = )
C; Cy - 2,75 Copp = 07 = 25
= = 1R
Cv11 = C3
C.+C C +C
176 2 'k
- =  sesseses 2 = = cassmemes T 0
11w R 15,25 Cy1yrrr 9 10,5
N +C )
Carbone ¢ Crr*Crrr Crv Cy*yvrrr Cyr*lyrr
Mécanisme

2,75 Lo,25 15,25 13,25 28,5
-(B')




- Mécanisme de Blanchard avec circulation de la charge sur

les deux cycles : Mécanisme (B")

1
84 184
7 3 - 7<::::I:::;>3
5
& ° 2 6 ° 2
) .
1 1 5 4

y =@ =<0
i | .

0o ovn v v X
|u<<:;;:[:::;>vn + i Vil
| v Vi ] ! Vil
1 g 4 ) 1.g 4
—
—
5
6 2 6 5 2

(. I I

Vi 1V vill i
Co+C
2 IIT VI »
C..=C. =C..=¢ . % = 12,87
11 v Vi~ CVIII L IR
Carbone €1 C11*C111 O Cy*Cyrmt Cvr*Cyrr
Mécanisme
(B") 2,75 3k b 12,9 34,k
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Le tableau XI

application des différentes vari

Tableau XI : Mécani

Carbones CI CII
Mécanisme

(B ) 0

(B' ) 2,75

(B" ) 2,75

Exp 2,9

La valeur trouvée pour le

mécanismes (B') et (B") est sens

périence. Néanmoins aucune des variantes du

compte des valeurs trouvées pour

finitivement, nous. avons cependant appliqué

celui de Blanchard aux résultats

phéne marqué.

tT=78%
——

L'ensemble des

ci-dessous résume les résultats obtenus par

antes du mécanisme proposé par Blanchard

sme de Blanchard

oo ‘v Cy*Cyrrr Cy1*Cviz
30,5 25 16 28,5
/
40,25 15,25 13,25 28,5
34,L 12,9 15,65 3h,L
23,5 13,8 20,1 39,6
carbone CI’ par application des

iblement la méme gue celle fournie par 1l'ex-
mécanisme de Blanchard ne rend
les autres carbones. Avant de conclure dé-
le méecanisme de Gray ainsi cue

obtenus lors de 1l'isomérisation du norcam-

0
* .
* 1 %»_ 25
#13,5 . \
%*
376 *11: *\ ,*
* a3s\Y *
121 12,5

résultats est résumé dans le tableau XII




Carbones

Mécanisme

G 1)
(G 17)
(O
(' 1)

(6'11)

Tableau XTI

13,8
12,5
13,15
13,15
12,5
12,8
13,15
12,5

12,8

40

"IT CTIII

31,3
25,1
28,2
34,45
2L, 25

29,35

v Cy*Cyrrr Cy1*Cyrr
18,8 23,8 12,1
12,1 31,3 18,8
15,k5 27,55 1S,h;
15,65 18,8 17,75
12,95 21,9 28,2
14,3 20,35 23
10,65 23,8 26,1
11,2 23,7 26,2
10,9 23,75 26,15
18,8 26,3 23,4
18,8 oL, 6 25,1
18,8 25,45 2l 25
15,65 19,20 oL, 25
14,3 20,55 29,35
12,5 21,9 33,6

La distribution de la radiocactivité trouvée dans le bicy-

N . o . 1 .
clo (3.3.0) octéne-2, 3 lors des isomérisations du ( hC)—3 bicyclo (3.2.1)

octéne-2, 2 et du méthyléne (1hC)-2 bicyclo (2.2.1) heptane ne peut s'expli-

quer en appliquant les deux mécanismes étudiés au bicyclo (3.2.1) octéne-2

P4 P4
récupéré.




41

L'hypothése d'une vitesse de passage direct oléfine 2 —o0lé-
fine 3 sensiblement égale & celle du réarrangement interne est probablement

i retenir.

S o)

K' , K

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 1'oléfine 2 semble d'ailleurs confirmer cette hypothése. L'i-
somérisation d'un bicyclo (3.2.1) octéne-2, préalablement amend & 1'édquili-

bre radiocactif doit étre envisagée.
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- CONCLUSION -

Aprés avoir mis au point la synthése du (1hC)—3 bicyclo
(3.2.1) octene—z 2 nous avons isomérisé cet hydrocarbure sur un cataly-
seur 3111cophosphor1que 3 un taux de transformation en bicyclo (3.3.0)

octéne-2, 3 voisin de 50 %.

La dégradation du bieyclo (3.2.1) octéne-2, 2 récupéré
de 1l'isomérisat en &tablissant 1la 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 C1-08 et C —08, suivie d'une suite

5
de sauts d'hydrure.

La distribution de la marque dans le bicyclo (3.3.0) octé-
ne-2, 3 obtenu n'a pu s'expliquer par application des mécanismes de Gray ou
de Blanchard & partir de celle trouvée sur le bicyclo (3.2.1) octéne-2, 2
récupéré de cette isomérisation car la vitesse de passage oléfine 2 —> 0lé-
fine 3 est probablement égale ou légérement supérieure & celle du réarran-

gement interne de 1'oléfiné 2.

Dans un but de simplification, nous nous proposons d'&tudier
la répartition de la marque dans un bicyclo (3.3.0) octéne-2, 3 obtenu par
passage sur SiO.-P_.0 d'un bicyclo (3.2.1) octéne-2 possédant une répartition

2 25
en carbone 14 correspondant & 1'équilibre radiocactif. Cette &tude permettra
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probablement de connaitre le mécanisme réactionnel correspondant § 1'iso-
mérisation oléfine 2 —oléfine 3 puisque les &tapes relatives au réarran-

gement interne du bicyclo (3.2.1) octéne-2 n'‘auront pas lieu.

La stabilité du carbocation bicyclo (3.3.0) octyle pour-
ra éventuellement faire l'objet d'une &tude approfondie au cas ou 1'hypo-
thése d'une circulation de la charge positive sur ce carbocation s'avére-

rait nécessaire.




PARTTITE
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EXPERIMENTALE
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Les analyses des différents catalysats sont effectuées par
chromatographie en phase vapeur (CPV) & 1'aide d'un appareil GIRDEL type T5
FS 2 équipé d'un détecteur 3 ionisation de flamme. La colonne utilisée est
une capillaire de 50 m garnie de squalane. les conditions de travail les

plus usuelles sont les suivantes :

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

Diviseur d'entrée = 100 Débit N, dans la c¢olonne : 2,5 cm?hn

2
Injections : O,BPL

La fraction molaire d'un constituant & été calculée comme &tant proportion-

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

Les chromatographies préparatives ont &té faites sur Auto-
prep Aérograph modéle A 700, équipé de colonnes de 20 pieds de long et de
3/8 de pouce de diamétre, garnies en général de succinate de diéthyléne gly-

col ou de Réoplex.

Les distillations analytiques ont été effectuées & 1'ai-

de d'une colonne Nester-Faust & bande tournante (modéle NFT 51)

-

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 U5T. Ceux de RMN sur les modéles JEOL JNMC 60 et VARIAN A 60,

les glissements chimiques étant exprimés par rapport au TS.

Les mesures de radioactivité sont effectuées dans une
chambre d'ionisation de 250 ml associfée & un &lectrométre & condensateur
vibrant CARY-LOENCO.
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Les composés organiques sont briilés & 800°C dans un tube
& combustion HERMAN MORITZ garni de quartz pilé, le gaz carbonique étant
entrainé par le courant d'oxygéne nécessaire & la combustion d'abord & tra-
vers de la ponce argentée, du perchlorate de magnésium, puis dans la cham-
bre préalablement mise sous vide (7. 1O~3) torrs). Les combustions sont fai-
tes sur des masses voisines de 10 mg et les activités obtenues directement
en mV/mn (méthode de la vitesse de charge) sont ensuite exprimées en

mCi/mole gridce a4 un étalonnage avec un produit d'activité connue.

Les ozonolyses sont faites par un ozoniseur type Welsbash.
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SYNTHESE DU BICYCLO (3.2.1) OCTENE-?2

Synthése de 1'oléfine marquée

3 de THF, frd%-

3= 30mg/mn,

durée : 6H20 mn, T = 70°C). Dans une deuxifme &tape on additionne lentement

- 20 g de norbornyléne dissous dans 250 cm

chement distillé sur LiAth, sont soumis & une ozonolyse (Débit O

la solution d'ozonide formée 3 une suspension de 25 g de LiAlH, dans

250 cm3 de THF anhydre de fagon i entretenir un léger reflux. Aprés 12 h
d'agitation, on hydrolyse par un excés d'eau et on &limine les hydroxydes
formés par addition d'HC1l 15 %. La phase aqueuse obtenue par décantation
est extraite 96 h en continu par de 1'éther. Les phases organiques sont
ensuite rassemblées, neutralisées par une solution saturée de bicarbonate
de sodium, lavées & 1'eau, séchées. Aprés évaporation du solvant, on
obtient par distillation sous pression réduite 16,55 g d'hydroxyméthyl-1,3
cyclopentane. Rdt = 60 %

Eb = 118°C
. 1,5
.229 g de diol pur ont ensuite été obtenus par ozonolyse réductrice de 271 g

de bicyclo (2.2.1) hepténe-2.

- A 1,5 g de tribromure de phosphore, refroidis & -10°C,
on ajoute goutte & goutte et sous vive agitation 69 g du diol précédemment
préparé. On porte le mélange formé & 80-85°C durant 12 h puis on hydrolyse
par 150 cm3 d'eau. La phase aqueuse est décantée puis extraite par du chlo-
rure de méthyléne. Les phases organiques, traitées par une solution diluée
de Na2003 sont finalement séchées. Aprés &limination du solvant & l'évaporateur
rotatif, on recueille par distillation sous vide 92,8 g de dibromométhyl-1,3

cyclopentane. Rit = 68 %

1,5298

- o
Eb3’5 106°C nn
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la transformation de 175 g d'hydroxyméthyl-1,3 cyclopentane conduit &

203 g de dérivé dibromé.

- Dans un tricol d'un litre, un mélange composé de 250 cm3

de diméthylsulfoxyae, 25 g de cyanure de sodium et d'une solution de Na‘hCN
dans 4 cm- d'éthanol (activité voisine de 5 mCi) est amené a 80°C. On pro-
céde ensuite a4 1'addition lente de 105 g de dibromométhyl-1,3 cyclopentane
de facon & maintenir la température inférieure & 90°C. Une fois 1'addition
terminée, la température est maintenue pendant 1H30 & 100°C. On ajoute i
nouveau 19,1 g de NaCN dissous dans 100 cm3 de DMSO et on laisse 2 h & 9P°C.
Le contenu du ballon est ensuite agité 12 h puis dilué par 600 cm3 d'eau.

La phase organique obtenue par une extraction continue & 1'éther du mélan-
ge réactionnel est acidifiée par 2 cm3 d'HC1 6N, lavée & 1'eau et séchée
sur CaClQ. Une distillation permet d'obtenir 55 g de dicyanométhyl-1,3
cyclopentane. Rdt = 91 %.

69,25 g de d3rivé dicyan? ont a nouvean 3té préparés i partir de 133,6 g

de dibromométhyl-1,3 cyclopentane.

-~

-.Dans un ballon d'un litre, on porte 2k h & reflux un
mélange composé de 55,2 g de dinitrile radioactif et d'une solution al-
caline (80 g NaOH, 450 g H2O); Aprés refroidisssement et acidification par
de l'acide chlorhydrique SN, un précipité blanc apparait. Ce dernier est
filté et lavé plusieurs fois 4 1'éther. On séche ensuite l'ensemble des
phases organiques sur MgSOh. Aprés évaporation du solvant, on récupére
un résidu solide que 1l'on recristallise dans le benzéne. L6,L g de diaci-
de sont obtenus. Rdt = 67 %.

(11)

F = 139°C-1L1°C Litt F = 13°C-140°C

Une seconde manipulation portant sur 69,25 g de dinitrile donne 58,6 g

de carboxy-3 cyclopentane éthanolque.

~ 17,3 g de diacide en solution dans 250 cm3 d'eau sont

neutralisés par une soude 2,5 N puis précipités par une solution de nitra-

te de plomb (130 om H,0, 32,3 g Pb (NO3)2. La masse poudreuse obtenue
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est lavée plusieurs fois & l'eau froide jusqu'a disparition des ions nitra-
tes. Aprés filtration sur fritté on séche sous vide le sel de plomb (29,09g)
Deux autres précipitations faites sur 87,68 g de carboxy-3 cyclopentane étha-

noique ont donné 160,32 g de sel de plomb.

- Dans un ballon muni d'une entrée d'azote, surmonté
d'une trés courte éolonne d distiller on pyrolyse & 250°C le sel de plomb
(29g) fraichement préparé en maintenant un débit régulier de-distillat.
Ce dernier est repris par de 1'éther, lavé d 1'eau, séché sur MgSo,, . L'éya-
poration du solvant donne un résidu blanc que l'on purifie par sublimation.
26,15 g de (1hC)-3 bicyclo (3.2.1) octanone-3 sont ainsi isolés. Rdt = U6 7%.
(12)

- [o]
Eb76o = 154L4°C

= 93-93,5°C

= o :
Fb760 = 154°C Litt

Semicarbazone F : 93°C Litt(12)

16 autres cyclisations, portant chacune sur 11 g de sel de plomb permet-

tent d'obtenir 53,74 g de cétone radiocactive. {’9

3 d'éther

- A une suspension de 6 g de LiAlH) dans 100 em
anhydre on ajoute, goutte & goutte et sous agitation, 11,3 g de bicyclo
(3.2.1) octanone-3 dissoute dans 50 em d'éther, de maniére a4 entretenir un
léger reflux qui est poursuivi pendant 1h. Aprés 16 h d'agitation, on décom-
pose par 150 cm3 d'HC1 3 15 %, extrait & 1'éther (8 x 25 cm3), séche et
concentre sous vide. On recueille 10,77 g de (1hC)—3 hydroxy-3 bicyeclo (3.2.1)
octane sous forme d'un solide blanc trés propre. Rdt = oL %

(13)

= 700
EbS T2°C

Une seconde réduction portant sur 14,15 g de cétone fournit 13,2 g d'alcool.

Eb6 = T76°C Litt

- 13,10 g de bicyclo (3.2.1) octanol dissous dans un mi-

3

~

nimum d'éthanol sont ajoutés goutte a& goutte 3 33 cm” d'anhydride acétique
d reflux. Le mélange est ensuite laissé 20 h 4 reflux. Aprés refroidisse-

ment, on lave d l'eau, & la soude 10 %, & 1'eau puis on séche sur MgSO,
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On distille ensuite 1'acétate sous vide. Rdt = 83 % (1L,6 ¢)

- 7
Troo o= 0Lb,s°C ng' = 1,L630

Une seconde estérification effectuée sur les 9,4 g d'alcool restant four-

nit 11,93 g d'acétoxy-3 bicyeclo (3.2.1) octane.

-~ A 500°C, on pyrolyse 26 g d'acétate précedemment obte-
nu 3 la vitesse de 30 cm3/h par passage dans un réacteur garni de laine
de verre. Le liquide retenu dans un condenseur & eau et dans un piége & /
carboglace est lavé & 1'eau, 4 la soude 10 %, 3 1l'eau et séché, on dis-
tille le (1hC)-3 bicyclo (3.2.1) octéne-2 (12,02 g) et 1'acétate non py-

rolysé sous vide (1,35 g).

Taux de conversion : 95 % Rdt : 78,5 %

Ebééo = 130°C Litt(1h) 130-132°C

-~ Synthése de 1'0léfine inactive

-

- 220 g de chlorure d'acide paratoluéne sulfonique, préa-
lablement purifiés par 801, sont dissous dans 250 cm3 de pvridine anhydre.
On additionne 3 ce mélange une solution de 125 ¢ d'hydroxyméthyl biecvelo
(2.2.1) heptane (préraré nar synthése diénioue de 1'acroléine avec le cy-
clopentadisne nuis hvdrogénation catalvtique sur nickel de Raney de 1'aldé-

hyde obtenu) dans 0 ~m~ de pyridine.

On laisse agiter 25 h 3 20°C, puis on verse le produit
sur 00 g de glace pilée, additionnée Ae 2500 cma A'éther. On neutralise
doucement par HCl concentré jusaqu'a pH = 2,5 et on lave & 1'eau la cou-
che &thérée. Aprés séchage sur MgS0) et évaporation de l'4ther sous vide,
il reste 260 g de tosyvlate sous forme d'une huile jaune trés visqueuse.

Rdt = 92 %.
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- Dans un tricol de 31, on mélange les 260 g de tosylate
brut, 300 cm3 d'acide acétique, 1400 cm3 d'eau et 2,5 g d'acide parato-
luéne sulfonique. On porte 2k h & reflux sous agitation. Aprés refroidis-
sement on extrait & 1'éther ét décante la phase organique. Celle-ci apreés
une suite de lavages 8 la soude 10 % et & l'eau est finalement séchée sur
MgSO0, . Une distillation sous pression réduite donne un mélange d'acétates
composé de 80 % d'acétoxy-2 bicyclo (3.2.1) octane et 20 # d'acétoxy-2
bicyclo (2.2.2) octane.

Une suite de chromatographies en phase liquide (phase stationnaire : sil%-
ce G, éluant : &ther-éther de pétrole 75/25) permet la récupération d'acé-
toxy-2 bicyclo (3.2.1) octane pur (80,5 g). Rdt : 60 %

- La pyrolyse de l'acétoxy-2 bicyclo (3.2.1) octane (80,5¢)
est réalisée¢suivant le mode opératoire déjd décrit lors de la pyrolyse de
1'acétoxy-3 bicyeclo (3.2.1) octane radiocactif. Rdt : 82 % (59,4 g). Taux

de conversion : 90 %.

Spectre RMN :
C- 4,13 p.p.m massif d'aire ! (proton vinylique en position 2)
C= 4L,68 p.p.m . massif d'aire ! (proton vinylique en position 3)

C.

8,63 p.p.m massif d'aire 6 (protons du cycle cyclopentane)
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ISOMERISATION DU ‘(1hC)-3 BICYCLO (3.2.1) OCTENE-2

Préparation du catalyseur

Le catalyseur silicophosphorique d'Ipatieff est préparé par
imprégnation de 75 g de Kieselguhr (qualité 240) avec 350 g d'acide phospho-
rique 8 80 %. La pAte obtenue étalée dans des boites de Pétri est séchée

pendant 48 h & 145°C, concassée et tamisée rapidement (Afnor 31-33)

Dilution du (1hC)—3 bicyclo (3.2.1) octéne-2

1k . N s
12,02 g de ( C)-3 bicyclo (3.2.1) octéne-2 sont dilués
par 53,51 g d'oléfine inactive. L'activité spécifique de 1l'hydrocarbure

obtenu est voisine de 1,35 mCi/mole.

Isomérisation catalytique

A 250°C, on injecte le bicyelo (3.2.1) octéne-2 radioac-
tif (1,35 mCi/mole) en solution dans le cyclohexane (solution & 29 % en o0lé-
fine) 4 la vitesse de 30 cm3/h dans un réacteur garni de 8 g de SioE-PQOS‘
Un courant d'azote permet de maintenir la pression partielle en oléfine

égale & 0,2 atmosphére.

Vu la faible quantité de catalyseur utilisé, ce dernier
a une certaine tendance & s'encrasser)par suite il est indispensable de sur-
veiller constamment son activité. Pour cela, on effectue 4 intervalles de

temps réguliers des prises d'essaisqui sont analysées par chromatographie
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en phase wvapeur sur une colonne capillaire de 50 m garnie de squalane.
Lorsqu'il y a disparitinan du palier d'activité, le temps de contact est

modifié de fagon & maintenir un taux de conversion 3 peu prés constant.

L'isomérisat, trappé par un condenseur i eau, neutralisé
par de la soude 10 %, lavé 3 1'eau puis sdché sur MgSO, est finalement ana-

lysé par CPV. L'analyse révéle un taux d'isomérisation voisin de 50 %.

/
Séparation des isoméres

-10 g d'un mélange équimoléculaire radiocactif de bicy-
clo {3.2.1) octéne-2 et de bicyclo (3.3.0) octéne-2, dilués dans 200 -
de méthanol sont traités & ~75°C par un courant d'ozone (30 mg/mn). On
laisse absorber un équivalent molaire d'ozone. Le méthanol est ensuite
évaporé sous vide 3 température ordinaire. Les produits non volatils
3 de HCOOH 3 98 %

d'H,0, 8 30 %. La solution est ensnite chauffée & 52°, une

sous forme d'un sirop visqueux sont dissouts dans TO cm
et LO cm3
réaction trés exothermique s'en suit,qpi maintient un reflux durant LS mn.
Un chauffage d'une heure & reflux permet la destruction de 1'excés de pe-
roxyde. La sclution est finalement &vaporée d sec sous pression réduite

et fournit 10,08 g d'un mélange brun visqueux de diacides, se solidifiant

au bout de quelques heures.

Une deuxiéme ozonolyse oxydante réalisée sur 15 g d'oléfines "chaudes"

donne 16,4k g de diacides.

3

- A 26,52 g de diacides dissous dans 400 cm™ d'éther, on
ajoute progressivement sous forte agitation une solution &thérée de dia-
zométhane, préparée 4 partir de 35 g de nitrosométhylurée et 350 cm3 d'éther.
L'addition est arrétée lorsque cesse le dégagement d'azote ; le milieu
réactionnel prend alors une couleur jaune. L'éther est chassé sous vide

et la distillation du résidu sous vide poussé conduit & un mélange de

diesters méthyliques (24,56 g)
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85¢ { Ev, £ 95°¢

(15)

Litt Diester méthylique du carboxy-3 cyclopentane &thanoique cis
E’b1 = 93 - 9k°cC
... (20) . " . . - .
Litt Diester méthylique du carboxy-2 cyclopentane &thanoique cis

Ep, =86 - 87°C
Par chromatographie préparative sur colonne de 5 m garnie de succinate de
diéthyléne glycol, portée & 215°C, &luée par un débit de 150 cm3/mn d‘hél
lium’on sépare avec un rendement de 75 % les deux diesters & raison d'in-
jections voisines de 200 rl, 22,57 g du mélange de diesters méthyliques
ont conduit & 9,61 g de diester substitué 1,3 (pureté 98 %) et T,3L4 g

 de diester substitué 1,2 (pureté 99 %).
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DEGRADATION DU CARBOXY-3 CYCLOPENTANE ETHANOIQUE

(Répartition de la radioactivité sur le bicyelo (3:2.1) OCTENE-2)

Dilution du diester méthylique du carboxy-3 cyclopentane &thanoique

8,84 g de diester méthylique d'activité 1,33 mCi/mole
sont dilués par 40,7 g de diester inactif, préparé 3 partir du carboxy-3
cyclopentane éthanoique obtenu par ozonolyse oxydante du bicyclo (3.2.1)

octéne-2.

Dégradation du carboxy-3 cyclopentane &thanoique

- 49,54 g de diester méthylique du carboxy-3 cyclopentane
éthanolque sont saponifiés par une solution d'éthanocate de sodium dans
1'alcool, préparée i partir de 50 g de sodium et 600 cm3 d'alcool éthy-
lique. Le mélange réactionnel est maintenu 2 h & reflux, puis le précipi-
té formé est essoré sur fritté et lavé & 1'éthanol. On obtient 52,1 g de

sel de sodium du diacide. Rdt : 98 %.

- Une solution de 5,5 g de ce sel est acidifié par HC1l di-
lué. Une extraction & 1'éther suivie d'une &vaporation du solvant permet
de récupérer les diacides (cis+trans) formés. Une recristallisation dans
un solvant mixte benzéne-éther de pétrole donne 1l'isomére trans pratique-

ment pur. Rdt : 70 % (3,1g)

(16)

F = 130 - 131°C Litt F = 130°C
Microanalyse : C H 0

Cale % 55,81 6,98 37,21

T % 55,82 7,00 37,22

Activité du carboxy-3 cyclopentane &thanoique A, = 0,2318 mCi/mole
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_ La décarboxylation effectuée sur 1 g de diacide trans radio-

actif est réalisée sous azote 4 1'aide d'une solution 1,2 N de N_H dans du

3

chloroforme. Le gaz carbonique est #liminé sous forme de BaCO. au moyen 4'un

piége contenant une solution de baryte décarbonatée. ’

Aprés 24 h d'agitation i L5°C, le contenu du ballon est refroidi & 0°C
puls dilué par L0 cm3 i'eau. la phase organique est extraite 3 1'eau (5x15cm3).
Les extraits réunis, rendus basiques par addition de soude SN éont évaporés
34 sec et le distillat est recueilli dans 10 cm3 d'une solution d'HCl 2N. Le
solide résiduel est repris par 1l'eau et plusieurs entrainements i la vapeur

de la diamine sont effectuds. Aprés évaporation de l'eau, on récupére 1,05 g
7

%

de chlorhyvdrate de Aiamine. R4t : 97

0,6 g de chlorhvdrate sont transformfés en dérivé dibenzoylé d'activi-

té 0,167t mCi/mole.

Microanalyse C H N
Cale 7 T4, 53 £,83 8,69
Ty % 74,80 6,90 8,62

Le carbonate de baryum, lavé 3 l'abri de l'air par 2 1 d'eau permutée
bouillie est mis 3 digérer durant 24 h dans de l'acétone 3 reflux puis iso-

18 sur fritté. On récupére 1,59 g de BaCO_ (Rdt : 69 %) Activité : 0,030

3
mCi/mole.

- L6,6 g du sel de sodium de 1'acide carboxy-2 cyclopentane

8thanolque sont précipités i 1'état de sel de plomb. La pyrolyse de celui-
ci fournit 9,95 g de norcamphre. Rdt : 41 %

\
F = 198°C Ligt 17

F = 198°C
~ La ré&duction de 9,5 g de norcamphre par LiAth donne 9,05 g

de norbornéol. Rdt : Ok %

(18)

P = 1Ls5-150°C Litt F = 145-150°C
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- A une solution de 9 g de norbornéol dans 1L0 cm3 d'hexane

3

sont ajoutés LO g de KMnO,, solide et 400 cm” de potasse froide & 20%. Pen-

dant la réaction, le ballon est refroidi dans un bain de glace et agité ma-
gnétiquement. Aprés 8 h de réaction, on fait barbotter du SO, dans le mé-

2

lange réactionnel afin d'éliminer MnO, et 1'excés de permanganate. Aprés avoir

2
acidifié par HC1l dilué et saturé la solution en NHhC1 on extrait en continu
a4 1'éther pendant 24 h. La phase organique est séchée sur MgS0), puis évapo-
rée sous vide. Aprés décoloration sur noir animal et recristallisation dans

le benzéne, on obtient 7,4 g d'acide cyclopentane dicarboxylique-1,3.Rdt : 59%

F = 121°C Litt(19) F = 119-120°C
Microanalyse c B 0

Calculée % 53,16v 6,33 Lo, 51

Trouvée % 53,39 6,25 Lo, 5k

Activité du diacide : 0,1898 mCi/mole

- La ddcarboxylation est opérée sur 6,43 g de diacide
selon le mode opératoire de la rdaction de Sehmidt, déjd décrit. 3,89 g
de dichlorhydrate de cvclopentane-1,3 diamine sont obtenus. Rdt : 56 %

Une petite partie de ce dichlorhydrate est transformée en dérivé diben-

goylé.
F = 2159 rite(19) F o= 212-215°C
Microanalyse c ' H N
Calc. % 7h,02 6,49 Q,09
Tr % 73,95 €,60 9,1k

On récupére en outre 12 g de BaCO3 (Rat 76 %) d'activité 0,024 mCi/mole.

-3,15 g de dichlorhydrate, 120 cm3 d'eau et 12 g de KMnOu sont

mis A reflux. Une fois 1'oxvdation terminfe, le mélange est refroidi et le bio-
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xyde &e manganése apparu est lavé soigneusement plusieurs fois 4 l'eau. Les
filtrats sont acidifiés par HCl, décolorés var SO? puis extraits eg conti-

nu pendant 48 h par de 1'éther. Aprés séchage, la'phase organique est Ava-
porée sous vide. Le précipité d'acide succinique obtenu est collecté par
filtration puis recristallis? dans l'eau. L'oxydation conduit & C,37 g d'aci-

de pur.

(19

F = 183°C Litt F = 186 - 180°C

0,2 g d'acide succinique ont &té transformé en diester

p. bromophénacylé.

(19)

F = 214°C Litt F = 213 - 215°C
Microanalyse : C H Br 0
Cale. % 46,87 3,13 31,25 18,75
Tr % u6,92 2,23 31,00 18,97

Activité du diester : 0,1400 mCi/mole

Une seconde oxydation conduit & 0,45 g d'acide succinique.

— Une nouvelle réaction de Schmidt effectuée sur 0,6 g de
diacide donne 380 mg de chlorhydrate d'éthyléne diamine. Celui-ci est fi-

nalement transformé en d2rivé dibenzoylé.

1
F = 24k6°C Litt( %) F = 28 - 250°C
Microanalyse : C H N

Cale. % 71,6L ,97 10, Lk

Tr % 70,5k 5,97 10,07

Activité du dérivé dibenzoylé : 0,1146 mCi/mole

Activité du BaCO, : 0,011 mCi/mole.
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DEGRADATION DU CARBOXY-2 CYCLOPENTANE ETHANOIQUE

(Répartition de la radioactivité sur Lle bicyelo

i

(3.3.0) octéne-2 )

Dilution du diester méthylique du carboxy-2 cyclopentane &thanoique

- 6,68 g de diester méthylique d'activité 1,33 mCi/mole

sont dilués par 49 g de diester inactif préparé & partir du cis carboxy-2

cyclopentane &thanoique obtenu par ozonolyse oxydante du bicyclo (3.3.0)

octéne-2.

Synthése du diester méthylique du carboxy-2 cyclopentane éthanoigue inactif

_ 5,2 g de potassium, 7,2 g d'anisole et 88 g de cycloocta-

diéne-1,3 sont chauffés sous agitation & 200°C pendant 18 h dans un auto-

clave de 300 cm3. Aprés refroidissement, le catalyseur est décomposé par

le méthanol et la phase organique lavée & 1l'eau, séchée, est distillée soi-

gneusement sous pression atmosphérique & l'aide d'une colonne i bande tour-

nante. 55,4 g de bieyclo (3.3.0) octéne-2, 3 sont finalement obtenus.Rdt :63%

- [
Ebogo = 131°C
RMN : C=8,53 p.pm’
L= 4,56 p.p.m
C-= 6,98 p.p.m
L= 7,58 p.p.m

Litt(10)

massif d'aire
massif d'aire

massif d'aire

massif d'aire

Eb = 131-132°C

760

7 (protons de cycle cyclopentane)
2 (proton vinyliques)

1 {proton allylique en téte de
pont)

2 (protons allyliques)
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2 autres manipulations ont permis la récupération de

120 g d'oléfine 3

- L'ozonolyse oxydante du biecyclo (3.3.0) octéne-2 conduit
au cis carboxy-2 cyclopentane &thanolique que l'on estérifie au diazométhane.
Le mode opératoire est identique 3 celui employé lors de 1'ozonolyse oxy-

dante du mélange oléfine 2, oléfine 3.

Dégradation du carboxy-2 cyclopentane éthanoique

- 55 g de diester méthylique sont saponifiés par une solu-

3 CQHSOH). Aprés 24 h de reflux
le mélange réactionnel est acidifié par HC1 SN. Le résidu solide obtenu par

3

tion d'alcoolate de sodium (55 g Na, 70O cm
évaporation des solvants est repris par 100 ecm~ d‘'éther. La phase organique
est filtrée, séchée sur MgS0) et évaporée. On récuplére un mélange de diaci-
des (cis + trans) que l'on recristallise dans un mélange éther de pétrole-
benzéne. 28,5 g de trans carboxy-2 cyclopentane &thanolique sont obtenus.

Rdt : 64,5 %.

Une petite partie de ce diacide trans est convertie en

dianilide.
F = 217°C riss(2® F = 214°C
Microanalyse : ’ C H N
Cale % : Th,53 6,83 8,69
Tr % 74,39 6,98 8,50

Activité du dianilide trans : 0,1620 mCi/mole.
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—Une réaction de Schmidt effectuée sur 1,5 g de trans car-

boxy-2 cyclopentane &thanoique conduit & 1;04 g de dichlorhydrate de dia-
mine. Rdt : 65 %.

Le sel obtenu est entiérement transformé en dérivé diben-

zoylé.
F = 164°C Activité : 0,12L0 mCi/mole-
Microanalyse : C H N
cale. ¥ 74,53 6,83 8,69
Tr. % : 7k4,35 6,8k 8,69

Les 2,18 g de BaCO,
té égale 3 0,0177 mCi/mole.

obtenus aprés purification (Rdt : 59 %) ont une activi-

Le diacide restant (27 g) traité en trois fois domne 31,9kg

de chlorhydrate de diamine.

— Dans un ballon de 500 cm3

, 15 g de chrlorhydrate de diami-
ne, 155 cm3 de formol & 30 % et 63 cm3 d'acide formique & 90 % sont portés

6 h & reflux. La solution est refroidie, concentrée & 1'évaporateur rotatif
puls extraite par 10 x 50 cm3 d'éther. La phase éthérée est séchée sur baryte
anhydre. L'amine tertiaire est distillée sous azote aprés avaporation du sol-

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

o (T) o
= o = _
Eb760 = 111°C Intt Eb750 115=-117°C

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

fournit 8,87 g de diamine tertiaire.

— A une solution de 8 g de diamine dans 30 cm3 de méthanol

on verse goutte & goutte 49 g A'ICH, dissous dans 100 cm3 de CH_OH. Le 1léger

3 3
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reflux provoqué var cette addition est maintenu pendant 16 F. On ajoute
ensuite SO cm3 A'Athanol et concentre £ netit volume, 1'iodure d'ammonium
quaternaire vrécipite. Alors aprés recristaliisation dans 1'alcool on réen-
pére 11,2 ¢ de ce produit. Rdt = S5 ¥

(7)

F = 24L°C Litt F = 2LLOC

13,85 g d'iodure d'ammonium quaternaire sont i nouveau synthétisés 4 par-

tir de 8,22 ¢ de diamine.

- A une solution d'iodure dans 1'eau (25,5 g dans 100 cm3
A'eau) on ajoufebune suspension d'oxyde d'argent fralchement prénarée
(U2,1 ¢ d'AgNO3, 19 g KOH et 100 em HQO). Aprés 10 mn d'agitation, on
laisse sédimenter, filtre sous azote la liqueur surnageante et on concen-—
tre le filtrat sous vide 3 25°C. On récupére 18 em> d'un liquide grisa-

tre visqueux.

~

- la pyrolyse est effectufe 3 160°C dans une petite poire
4 distiller et leé produits de la réaction sont entrainés sous trés faible
courant d'azote vers un ballon récepteur, refroidi fortement, renfermant
de 1'hydroquinone. T'hydroxyde est introduit goutte A goutte de maniére 3
liminer les mousses. Le pyrolysat aisni récupéré (11,37 ) est repris par

1'éther, lavé avec HC1 2N puis A& l'eau et sAché sur MgSO, .
s D L

-~ La solution éthérée du méthylséne-3 cveclopenténe, diluée
? P 7’ i ” ~ P i
par 50 cm” d'acdtate A'éthyle est ozonisée i -70°C (Débit Oq 25 mg/mn,

durée 110 mn)., L'éther est ensuite &vapord.

2 . . P .
25 cm’ de la solution d'ozonide, dégazfe sous vide sont hy-
drogénés catalytiguement par du Pt d'Adams 3 0°C. Le formol obtenu est iso-

1é sous forme de dimédone.

F = 191°C Activité = 0,0225 mCi/mole
Microahalyse : C B 0
‘ Cale. % = €£9,86 8,22 21,92

Tr. % : 70,06 8,20 21,92

de
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« L'ozonide contenu dans les 25 em” de solution restante est
oxydé par un mélange acide formique eau-oxygénée. L'acide succinigue for-
mé est recueilli aprés évaporation sous vide des produits velatils. Par

-

recristallisation dans 1l'eau, on obtient 757 mg d'acide succinique (Rdt:13,3%

calculée 3 partir de la diamine tertiaire).

260 mg d'acide sont transformés en diester p. bromophé-

nacyl?, que 1'on recristallise dars un mélange alcool-dioxane (50/50)

(1a

o= 21400 Litt o= 214%n
Activité qu diecter = o 0065 mCi/mole
Microanalyse C H Br 0
Calec. % 46,87 3,13 31,25 18,75
Tr. A k7,09 3,10 31,15 18,59

— Une réaction de Schmidt faite sur 0,508 g d'acide succi-

nique fournit *,3¥ g i¢ enlorhydrate d'#tnyléne diamine. Rdt : 73 7%

Dérivé dibenzoylé F = 2u7°7 Activité : O,0642 mCi/mole
Microanalyse C B N
nale. % 71,64 .97 10, ik
Tr % 71,16 P03 10,27

1,12 g de BaCC, sont obtenus lors de cette décarboxylation. Rdt : 66 %.

Activité de BaCO3 = 0,0155 mCi/mole.
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