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I N T R 0 3 U C T I 3 N  G E N E R A L E  
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Le b u t  de n o t r e  t r a v a i l  e s t  de p répa re r  l e  diméthyl-2,3 b i c y c l o { 2 , ~ , l l h é x è -  

ne-2, 

en vue d ' é t u d i e r  l a  c i n é t i q u e  e t  l a  s té réoch imie  de son hydrogewat ion su r  des 

ca ta l yseu rs  m é t a l l i q u e s .  

La s té réoch imie  de l ' h y d r o g é n a t i o n  c a t a l y t i q u e  des hyd~oca rbu res  é t h y l é n i c  

ques e s t  compl iquée p a r  1 ' i soméri s a t i  on de p o s i t i o n  des doubles 1 i a i  sons, 

- Le mécanisme de Polany i  H o r i u t i  (1) invoque 1  ' i n t e r m é d i a i r e  d'une 

01 é f  i ne isomère de p o s i  t i  on pour  exp l  i quer 1 a format1 on des produ$ ts de t r ans -  

hydrogénat ion des é t h y l  Gniques t é t r a s u b s t i  t u t é s .  A i n s i  l e  d imethy l  Y ,2 cyclohex&- 

ne donne du t r a n s  diméthyl-1,2 cyclshexane p a r  une v o i e  sndirecte ( 2 )  : 



- Les espèces a a l lyl iques,  introduites par Gault, Rooney e t  Kemball 

( 3 ) ,  ne nécessitent plus la désorption d'un intermédiaire de position pu i squ ' e l l~s  

sont réactives par leurs deux faces : 



L 'é tude  c i n é t i q u e  de 1 ' i somér isa t ion  de p o s i t i o n  q i i i  accompagne 1 ' hydroge- 

n a t i o n  e s t  seu le  capable de déc ide r  s i  un isomère de pos. % i o n  désorbé e s t  i n d i s -  

pensable pour e x p l i q u e r  l a  t rans-hydrogenat ion  d "un el é f i  ne t é t r a s u b s t i  tuée.  

C e t t e  étude n ' e s t  pas f a c i l i t é e  p a r  l e s  r é a c t i v 9 t é s  t r è s  d i f f é r e n t e s  des 

isomères en compé t i t i on  pour 1 'accès à 1 a sur face  a c t i v e  ( 4 ) .  

L ' é t u d e  c i n é t i q u e  n ' e s t  raisonnablement abordable que dans l e  cas où deux 

isomères de p o s i t i o n  de l a  double l i a i s o n  au p l u s  i n t e r v i e n n e n t  dans l e  mécanis- 

me ( 5 )  ( 6 ) .  Pecque e t  Maure1 (7 )  o n t  montré que l e  diméthyl-2,3 bicyclo{2,2,2) 

octène-2 donne, s u r  p l a t i n e ,  p l u s  de p r o d u i t  de t r a n s - a d d i t i o n  de l ' hydrogène 

que son isomère de p o s i t i o n .  I l s  o n t  donc présenté l à  une preuve o b j e c t i v e  de 

l ' e x i s t e n c e  d ' u n  processus de t r a n s - a d d i t i o n  d i r e c t e  de l ' hydrogène aux doubles 

l i a i s o n s  ( v o i e  a )  : 

Il e s t  dommage cependant q u ' i l  n ' a i e n t  pu é taye r  l e u r  démonstnation s u r  une 

étude c i n é t i q u e  complète. Ce t t e  étude n ' e s t  pas p o s s i b l e  pour  ce système q u i  e s t  

c a r a c t é r i s é  p a r  une d i f f é r e n c e  t r o p  grande e n t r e  l e s  s t a b i l i t é s  thermodynamiques 

des deux 01 é f i  nes isomères . 



Le modèle i d é a l  s e r a i t  c e l u i  où 1 ' o l é f i n e  méthyl  énique ne s e r a i t  pas exagé- 

rément dé favor isée  thermodynami quement v i s - à - v i s  de son I somarn à double l i a i -  
f 

son i n t r a c y c l i q u e  : c e c i  e s t  l e  cas s i  l a  double l i a i s o n  Ç = C ? n t r a c y ë l i q u e  

augmente l a  t ens ion  d ' u n  p e t i t  cyc le ,  comme dans l e  cas du Santène (8 )  : 

Ce t te  s é r i e  du Santène présente cependant l ' i n c o n v é n i e n t  de tous les sque- 

1  e t t e s  d i  symétr iques, d '  i n t r o d u i  r e  des i soméri es endo-exo : 

TRANS 

CIS ENDO 



Ce qui  o b l i g e r a i t  8 t e n i r  compte, dans l e s  c a l c u l s  c i n@t iques ,  de 3 issrneres 

e t h y l  éniques conduisant  pa r  hydrogénat ion à t r o i s  d i  as te reo i  somères sa tu r&s .  

Le s q u e l e t t e  b icyc lo {2 , l , l )hexane e s t ,  l u i ,  symétr ique e t  nous semble danc 

r é u n i r  à l a  f o i s  l e s  avantages du s q u e l e t t e  b icyc lo i2 ,2 ,2)octane (du p o i n t  de vue 

symét r ie )  e t  du s q u e l e t t e  b i c y c l o ~ 2 , 2 , l l h e p t a n e  ( d u  p o i n t  de vue t ens ion  des cy- 

c l e s ) .  

Le t r a v a i l  don t  nous rendons compte i c i  e s t  une t e n t a t j o n  d%pprsche du 

s q u e l e t t e  diméthyl-2,3 b icyc loC2, l , l lhexane.  

Nous avons cherché à s y n t h é t i s e r  l a  méthy l -3  b i c y c l o ~ 2 , 1 , 1 ~  hexanone-2 

p a r  une s u i  t e  de r é a c t i o n s  l a i s s a n t  espérer  l a  p o s s i b i l i t é  d ' e n  o b t e n i r ,  non 

pas des t r a c e s  j u s t e  s u f f i s a n t e s  à son i d e n t i f i c a t i o n ,  mais des q u a n t i t é s  de 

l ' o r d r e  de l a  mole. Nous estimons en e f f e t  q u ' i l  e s t  Impensable d ' en t rep rend re  

une étude sér ieuse  de 1 ' hydrogénat ion i . ca ta ly t ique  du diméthyl-2,3 b ieyc ls(2,1,1 l  

hexène-2 sans posséder au moins une v i n g t a i n e  de grammes de c e t  hydrocarbure.  

Notre t r a v a i  1 se d i v i s e  en deux p a r t i e s  : 

- La première p a r t i e ,  après un b r e f  rappel  des r é s u l t a t s  que nous 

avons obtenus 1 o r s  d ' une étude pré1 i m i  na i  r e  , i d é c r i  t 1 a synthèse 

de 1 a méthy l -3  b i  c yc l  O{  2 , l ,  1)hexanone-2. 

- La seconde p a r t i e  e s t  consacree à 1 ' i d e n t i f i c a t i o n  d '  un p r o d u i t  

secondai re  q u i  appa ra i t  au cours de l a  synthèse précédente e t  en 

compromet 1 ' i n t é r ê t .  



P R E M I E R E  P A R T I E  
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Cet te  synthèse a  f a i t  l ' o b j e t  de n o t r e  p a r t  d ' u n  t r a v a i l  p r é l i m i n a i r e  ( 9 )  

p o r t a n t  s u r  l a  p r é p a r a t i o n  de l a  bicyclo(2,1,~~hexanone-2,homoIogue non méthy lé  

du p r o d u i t  recherché. 

Nous avons s u i v i  l e  schéma de synthèse : 



Nous ne ferons que rappe le r  1 es p r i nc i paux  r e s u l  t a t s  obtenus, en i n s i s t a n t  

s u r  ceux q u i  nous s e r o n t  u t i l e s  p a r  l a  s u i  t e .  

Les seules vo ies  d 'accès r e l a t i v e m e n t  commodes au s q u e l e t t e  b i  cycloE 2,1,1) 

heptane comportent t o u t e s  une étape photochimique. Une revue de ces synthèses (10) 
nous permet de l e s  regrouper  en deux ca tégor ies .  

a) PHOTOLYSE D' UNE DIAZOCETONE : 

C ' e s t  une méthode de c o n t r a c t i o n  de c y c l e  app l iquée  pour l a  p remiere  

f o i s  au d i a z o  camphre (11) : 

p u i s  r e p r i s e  dans l a  s é r i e  du diazonorcamphre (12) : 



b)  PHOTOCYCLISATION D ' U N  SQUELETTE HEXADIENE 1-5 : 

L ' e x c i t a t i o n  photochTmique d ' u n  diène-1,5 e s t  f a c i l i t é e  pa r  l a  con juga i -  

son d 'une  des doubles 1 i a i s o n s  avec un chromophore C = 0, qu i  permet notamment 

d ' o p é r e r  en l ' absence  de p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  e t  de donner à l a  syntRese un c a r a p  

t è r e  p r é p a r a t i f .  

A i n s i  1 ' i r r a d i a t i o n  du c i  t r a l  (13)  

f o u r n i t  d é j à  un peu d 'a ldéhyde b i c y c l i q u e .  

Nous avons re tenu  fi na1 ement une synthèse de 1 a b i  c y c l  O {  2 , l ,  1)hexanonecS 

mise au p o i n t  pa r  Scerbo (14 )  (15) ,  c o n s i s t a n t  en 1 ' i r r a d i a t i o n  en s o l u t i o n  de l a  

v i  n y l  - a l  l y l  cétone. 



Cet te  r é a c t i o n  e s t  sbff isamment "p r&pa ra t i ve "  pour  j u s t i f i e r  sa p u b l i c a -  

t i o n  sous forme de "mode o p é r a t o i r e "  aux "Organic Photochemical Synth&sesIi ( 1 6 ) .  

Outre son apparente f a c i l i t é  de mise en oeuvre, c e t t e  synthese présente 

1  'avantage de p r o d u i r e  l e  s q u e l e t t e  d é s i r é  avec une f o n c t i o n  cétone. La f o n c t i o n  

cétone 1  a i  sse espérer  1  a  poss i  b i  1  i t é  d  ' a l  k y l  e r  1  a pos i  t i o n  énol  i que  pu i s  , p a r  

r é a c t i o n  de Grignard, l e  passage à l ' a l c o o l  t e r t i a i r e  q u i  pour ra  ê t r e  deshydraté 

en é t h y l  é n i  que. 

Des va r i an tes  son t  d ' a i l l e u r s  envisageables t e l l e .  que l a  r é a c t i o n  de 

W i  t t i g  



On peut auss i  raisonnablement penser que c e t t e  synthese sera f ac i l emen t  

e x t r a p o l a b l e  à l a  s é r i e  méthylée 

11 - SYNTH~SE DE I 'Al COOL Ai I .Yi .EQUE *- 

Les magnésiens a l l y l i q u e s  s o n t  connus pour leur t r è s  grande r é a c t a v i t &  qu i  

condu i t ,  en 1 ' absence de p récau t ion ,  à une r g a c t i o n  de d u p l i c a t i o n .  Ce t te  p r o p r l e -  

t é  e s t  u t i l i s é e  pour l a  synthèse du b i a l f y l e  (17) : 

I l s  se condensent f ac i l emen t  su r  l e s  f onc t i ons  carbonylées en donnant des 

a l c o o l s  a l  l y l  iques.  Pour 1 i m i t e r  au maximum l a  r é a c t i o n  de d u p l i c a t i o n ,  1 'halogé- 

nure a l l y l i q u e  d o i t  ê t r e  a j o u t é  en s o l u t i o n  t r è s  d i l u é e  dans l ' é t h e r  é t h y l i q u e  su r  

un t r è s  l a r g e  excès de magnésium. Le magnésien a l l y l i q u e  qu i  se forme, e s t  i n s o l u -  

b l e  dans 1 ' é t h e r ,  ce q u i  e s t  gênant pour 1 'é tape  u l t é r i e u r e  de condensat ion su r  l a  

f o n c t i o n  carbonylée (18). 

Pour é v i  t e r  tous ces i nconvéni ents  , Dreÿfuss ( 19) recommande une méthode 

adaptée de c e l l e  de B a r b i e r  Gr ignard  (20 ) .  Dans ce procédé, l e  composé organomagné- 

s i e n  e s t  formé comme un i ntermédi a i  r e  de réac t i on ,  1 ' halogénure a l  l y l  i que  e t  1 e 

composé carbony lé  son t  a j ou tés  simultanément au magnésium méta l  auss i  rapidement 

que l ' e x o t h e r m i c i t é  de l a  r é a c t i o n  l e  permet. A aucun moment il n ' y  a accumulat ion 



de magnésien a l  1 y l  i que  i n s o l u b l e ,  ce q u i  permet de d iminuer  considérablement l e  

volume de s o l v a n t  u t i l i s é .  

La méthode de Dreyfuss e s t  une m o d i f i c a t i o n  du prûcédé o r i g i n a l  de B a r b i e r  

q u i  génère l e  magnésien en présence d ' u n  grand excès du d é r i v é  carbonylé.  Ce mode 

o p é r a t o i r e  condui t souvent à des p r o d u i t s  paras i  t e s  non i d e n t i f i é s  e t  a, pour  

c e t t e  r a i son ,  é t é  souvent déconsei 1 l é .  Dreyfuss recommande, pour l e  succes de sa 

méthode, d 'amorcer l a  r é a c t i o n  pa r  un peu d 'ha logénure a l l y l i q u e  pur  en s o l u t i o n  

é thérée  avant  de commencer l ' a d d i t i o n  s imul tanée des deux r é a c t i f s .  

Comme Scerbo (14) nous avons préparé avec succès I'hhexadiene-1,s 01-3 en  

u t i l i s a n t  l e s  c o n s e i l s  de Dreyfuss.  

Nous avons cependant p r é f é r é  u t i l i s e r  l e  c h l o r u r e  d ' a l l y l e  q u i  donne de 

m e i l l e u r s  rendements (Rdt.  80%) que l e  bromure. 

Dans 1 a s u i  t e  de n o t r e  t r a v a i  1 , nous désignerons, pa r  ab rév ia t i on ,  1 a méthode 

Ba rb ie r ,  Grignard, Dreyfuss,  méthode"^.^.^:. 

III - OXYDA TIO N DE I 'ALCOOL - CHOIX DU SOLVANT - 

La cétone d ién ique  e s t  obtenue pa r  oxyda t ion  chromique de l ' a l c o o l  correspon- 

dant .  



11 e s t  nécessaire,  pour  l e  succi2s de 1 'oxyda t ion ,  d ' o b t e n i r  une demixion 

du m i l i e u  réac t i onne l  en deux couches : une phase aqueuse oxydante (CrOg, H2S04) 

e t  une phase organique. Ce t te  sepa ra t i on  e s t  ind ispensab le  pour m e t t r e  l a  cétone 

d ién ique  p r o d u i t e  à 1 ' a b r i  d 'une oxyda t ion  p l u s  poussée (21) .  

Le r é a c t i f  de Jones (22)  ne nous a pas donné c e t t e  sépa ra t i on  en deux cou- 

ches ; d iverses  t e n t a t i v e s ,  c o n s i s t a n t  à remplacer l ' a c é t o n e ,  s o l v a n t  du r é a c t i f  

de Jones, pa r  d ' a u t r e s  cétones moins m i s c i b l e s  à l ' e a u ,  n ' o n t  eu qw'ufi médiocre 

succès. 

Nous avons f i na lemen t  c h o i s i  de d issoudre l ' a l c o o l  d ién ique  dans l ' é t h e r  

é t h y l i q u e ,  non m i s c i b l e  à l a  phase aqueuse oxydante e t  d ' opé re r  sous t r è s  f o r t e  

a g i t a t i o n .  L ' oxyda t i on  e s t  constamment menée dans un m i l i e u  à deux phases, 1  ' a l -  

coo l  s 'oxyde à l a  f aveu r  de sa f a i b l e  s o l u b i l i t é  en m i l i e u  aqueux ; l a  cétone e s t  

e x t r a i t e  p a r  l ' é t h e r  à mesure de sa f o rma t i on  e t  e s t  i s o l é e  avec des rendements 

moyens de 65%. 

Nous pouvons c r a i  nd re  que c e t t e  technique d ' o x y d a l i  on en m i  1 i eu ac ide  provo- 

que l a  conjugaison de l a  double 1 i a i s o n  en p o s i t i o n  5 avec l e  carbonyle 

Le r é a c t i f  de Jones (22)  e s t  r epu té  ne pas provoquer ce type  de m i g r a t i o n .  

Cependant, V i o l a  e t  I o r i o  (23) o n t  f a i t  récemment r e b o n d i r  ce problème en montrant  

que l e  p r o d u i t  obtenu p a r  Scerbo (14) ,  l o r s  de l ' o x y d a t i o n  chromique p a r  l e  r é a c t i f  

de Jones de l 'hexadiène-1,5 01-3, c o n t i e n t  uRpourcentage non nég l i geab le  d 'hexadiè-  

ne-1,4 one-3. 



I l s  montrent  auss i  que l a  cétone obtenue rpar Nazarov e t  Zaresteskaya (24)  

p a r  h y d r a t a t i o n  en m i l i e u  ac ide  f o r t  du d i v i n y l  acé ty lène  e s t  p r i nc i pa lemen t  l e  

p r o d u i t  t ransposé : 

Nous nous sommes a t tachés  à démontrer qu 'une t e l l e  m i g r a t i o n  de l a  double 

l i a i s o n  n ' a l p a s  l i e u  dans n o t r e  cas : 

- l e  p r o d u i t  d ' oxyda t i on  e s t  unique a l o r s  que l a  cétone transposée 

C = C - C - C = C - C ( c i s - t r a n s )  dev ra i  t montrer  deux p i  CS à l a 
( 1  
O 

chromatographie.  

- un essai  d ' o x y d a t i o n  dans des c o n d i t i o n s  i den t i ques  de l ' a l c o o l  mono- 

i n s a t u r é  C - C - C - C - C = C , c o n d u i t  encore à un p r o d u i t  unique, 
1 
OH 

non dédoublab le  à l a  chromatographie.  

- inversement,  l ' o x y d a t i o n ,  t o u j o u r s  dans l e s  memes c o n d i t i o n s ,  de 

l ' a l c o o l  C - C - C - C = C - C ( c i s + t r a n s ) ,  condu i t  à deux p r o d u i t s  

d i f f é r e n t s  de c e l u i  obtenu dans l ' e s s a i  précédent,  

Ces d i f f é r e n t s  p r o d u i t s  son t  comparés p a r  chromatographie aux i n t e r m é d i a i r e s  

d 'hydrogénat ion  en phase l i q u i d e  de l a  v i n y l - a l l y l  cétone. 



La cyclisation photochimique de l a  cétone diénique e s t  1 'é tape l a  plus dél i -  

cate de la synthèse. 

Le réacteur en quartz, du type d fampe immergée (Hg naute p ress ion ) ,  esc de 

pe t i t e  capacité e t  ne permet de t r a i t e r  que de fa-! bSes vo;~irilei, (200 m l  ) de salad- 

t ion. 

L '  i rradiation provoque u n  important dépôt de polymères sur 1 a paroi écl ai rée 

d u  réacteur. Périodiquement, i l  faut  gra t te r  ce dépôt qui masque l a  lampe. Pour 

mi nimiser la  réaction de polymérisation au prof i t  de !a réaction intramoléculaire 
de cyclisation, on e s t  amené à i r rad ier  une solution t rès  diluée (2%)  de cétone 

diénique dans l 'heptane : l e  problème qui se pose e s t  d ' i so l e r  en f i n  de réaction 

la  cétone bicyclique de sa solution. 

Nous avons montré qu ' i  1 n'y avai t  par d'inconvéniqt à accumuler dans l e  sol- 

vant les produits de plusieurs opérations d ' i r rad ia t ion  successives. Nous précé- 

dons alors par "recharges" successives. d'allyl-vinyl-cétone dans l e  réacteur. 

Lors de 1 'isolement de la  cétone bicyclique par d i s t i l l a t ion  du solvant, on 
ne peut évi ter  u n  impottant entraînement du produit par  l 'heptane- Nous avons 
tourné cette d i f f i cu l t é  en percolant la  solution heptanique sur dne colonne d'alu- 

mine qui re t ien t  toute l a  cétone bicyclique. L'élution de cet te  cétone par 1 'éther 

éthylique nécessite u n  volume d 'é ther  comparable au volume i n i t i a l  d'heptane. Ce- 
pendant, la d i s t i l l a t i o n  de llétheg,ne provoquant pas dlentra%nement du produit, 

ce t te  technique d'échange de solvants e s t  globalement t rès  rentable. 



Malgré ces amél io ra t ions  de d é t a i l s ,  l e s  rendements de l ' d t a p e  photochimique 

ne dépassent pas 15%. Nous devrons nous a t t a c h e r  dans l a  s u i t e  de ce t r a v a i l  à 

amé l io re r  l e  rendement de c e t t e  étape, notamment pa r  l a  c o n s t r u c t i o n  d 'un  réac teur  

permet tant  d ' o p é r e r  s u r  de p l us  grandes q u a n t i t é s  de s o l u t i ~ n .  

Le p r o d u i t  que nous i so lons  e s t  b i e n  i d e n t i q u e  à c e l u i  q u ' a  obtenu Scerbo 

( 1 5 ) .  En p a r t i c u l i e r  l e s  spect res de R.M.N. son t  exactement superposables, 

En conc l  us i on  : 

Les r é s u l t a t s  obtenus au cours de ce t r a v a i  1 p r é l i m i n a i r e  nous l a i s s e n t  

espérer 1 a poss i  b i  1 i t é  de rep rodu i re  c e t t e  syntnèse en s é r i e  homologue méthyl  ée 

e t  d ' o b t e n i r  a i n s i  d i rec tement  l a  méthyl  3 bicyclo~2,l,llhexanone-2. 

Nous démarquerons l e  schéma de synthèse précedent : 



L'exposé de n o t r e  t r a v a i l  reprendra étape p a r  étape ce schéma r é a c t i o n n e l ,  

Nous décr i rons  successivement : 

- l a  synthèse magnésienne de 1  ' a l c o o l  d ién ique  (Ch.1) 

- son oxyda t i on  en cétone d ién ique  (ch. I I )  

- 1  'é tape de photocyc l  i s a t i  on (Ch. II 1) . 



Gaudemar (25) e t  Prévost (26)  ont clairement montré que l e  bromure de cro- 
tyle  magnésium, de forme primaire, se  condense sur les dérivés carbonyles avec 
transposition allylique to ta le ,  en fournissant l ' a lcoola te  correspondant à l a  
réaction du magnésien sous sa forme secondaire (réaction du type S E ' ? ) .  Ces ré- 

su1 t a t s  sont confirmés par les  travaux de Fe1 kin ( 2 7 )  



Quelques essa is  pré1 i m i n a i r e s  se l on  l a  méthode 'b.~.d!, q u i  -nous e s t  mainte-  

nan t  f a m i l i è r e ,  nous o n t  permis  d e x o n s t a t e r  que l e s  p r o d u i t s  de l a  r é a c t l o n  

( l a  chromatographie décèle  en e f f e t  l a  présence de deux p r o d u i t s  d i s t i n c t s )  son t  

en p r o p o r t i o n s  i den t i ques  que l  que s o i t  l ' h a l o g é n u r e  a l l y l i q u e  p r i m a i r e  ou secon- 

d a i  r e  de dépa r t  : seu ls  l e s  rendements globaux ~ h a n j e n t ,  de manière t r è s  sens ib l e ,  

comme l e  montre l e  tab leau  s u i v a n t  : 

Ces r é s u l t a t s ,  qu i  con f i rmen t  1  ' i d e n t i t é  des p r o d u i t s  obtenus à p a r t i r  du 

c h l o r u r e  p r i m a i r e  ou secondai re ,  mont ren t  de p l u s  ( c e  qu i  a v a i t  dé jà  é t é  n o t é  

dans l a  s é r i e  homologue non méthy lée)  que l e  c h l o r u r e  donne de b i e n  m e i l l e u r s  

rendements que l e  bromure. 

Pour l a  s u i t e  du t r a v a i l ,  nous nous t i end rons  au cho i x  du c h l o r u r e  de c ro -  

t y l e  comme halogénure a l l y l i q u e  de dépar t .  

Tant  que nous opérons à é c h e l l  e  r édu i  t e  (de 1 ' o r d r e  de 1 a  demi -mole) , 1  'ana- 

l y s e  chromatographique du p r o d u i t  r é a c t i o n n e l  montre l a  présence de deux corps  

(A,B) en q u a n t i t é s  approximat ivement égales.  S ' a g i t - i l  des deux d iastéréo isomères 

de 1  ' a l  coo l  a t tendu  ? 



Ou s ' a g i  t-i l de deux isomeres de sque le t t e ,  r é s u l t a n t  de l a  r é a c t i o n  de 1 'organo- 

magnésien sous l ' u n e  e t  l ' a u t r e  de ses formes p r i m a i r e  e t  secondai re  1 

Etan t  donné que l a  chromatographie en phase gazeuse nkeçt pas toujcdrs capa- 

b l e  de résoudre l e s  mélanges d ' a l c o o l s  d iastéréo isomères ( 2 8 3 ,  e t  Sien que l a  

t r a n s p o s i t i o n  a l l y l i q u e  des magnésiens c r o t y l i q u e s  s o i t  so l idement  e t a b l i e ,  nous 

avons tenu à nous assurer  que nos deux p r o d u i t s  corresprnl!aieaaî:. hien ai,$ sg$@Set- 

t e  méthy l -4  hexanol-3. 

- L 'hydrogénat ion  du mélange A + B su r  N i  de R-4ney (so lu t5on  d ? ~ s  

1 ' é thano l  , p ress ion  atmosphérique) condui t à un melange de deux 

a l c o o l s  saturés ( C  + D) . 
- La r é a c t i o n  du bromo-2 butane magnésium su r  l ' a l d e h y d e  p rop io -  

n ique  

~ ) É T  R 
C - C - C - M G B R + C - C - C = O  2qv C - C - C - C - C - C  

I I I 

c o n d u i t  à un mélange de deux d iastéréo isomères q u i  s ' i d e n t i f i e n t  

aux p r o d u i t s  C e t  D à l a  chromatographie, 

- L 'hep tano l -3 ,  préparé pa r  synthèse magnésienne du bronio-1 butane 

su r  l e  propanol,  ne s a u r a i t ,  dans nos c o n d i t i o n s  d 'analyse,  ê t r e  

confondu avec 1 'un ou 1 ' a u t r e .  des p r o d u i t s  C ou D. 



Le mélange d ' a l c o o l s  d ién iques  A e t  B e s t  donc b i e n  l e  mélange des deux 

d i a s t é r é o i  somères du méthy l -4  hexadi ène-1,5 01 -3. La condensat ion magnésienne 

du c h l o r u r e  de c r o t y l e  su r  11acro19Tne s'accompagne donc d 'une  t r ans fo rma t i on  

a l  l y l  i que  t o t a l e .  

Nous n'avons pas t rouvé ,  dans l a  l i t t é r a t u r e ,  l a  d e s c r i p t i o n  du méthy l -4  

hexadiène-1,5 01-3. 

a)  Ses --------------- constantes physjgues - son t  : *------- 

Les données spec t ra l es  s o n t  en p a r f a i t  accord avec l a  s t r u c t u r e  

assignée ; 

b)  Spect re  - i n f r a - r o u g e  : 

v - OH 3350 cm-' l a r g e  e t  i n t e n s e  

a i  güe e t  i n t ense ,  c a r a c t é r i s t i q u e  

des doubles l i a i s o n s  en bou t  de 

chaîne. 

s = C  
/ H  

hors  du p l a n  920 cm-' 

'H 

Ces bandes s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  ( 2 9 )  d ' u n  a l c o o l  fo r tement  i n s a t u r é  en bou t  de 

chaine. 



asymétrique 

symétrique 

Nous l'avons interprété  pas comparaison avec l e  spectre de l ' h e x a ~  

diène-1,5 01-3 

CL, = CH - CH - CL, - CH = Ct4, 
I 

Cette comparaison, confirmant l ' i d e n t i t é  des structures,  e s t  

résumée dans l e  tableau suivant : 

: Composé : 6 ppm : Intensité : Structure f i  ne : Attribution 

re la t ive  ' des protons . - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - . - -  -----------. 

: I I  : 0,9 - 1,3 : 3/12 : doublet : 3 saturés ( a )  : 

: 1 : 2 , 0 - 2 , 3  : 2/10 : t r i p l e t  : 2 allyliques ( b ) :  

: I I  : 2 , l  - 2,4 : 1/12 : mu1 t i  p le t  : 1 allylique ( b )  : 

: 1 3,5 : 1/10 : singulet : 1 alcoolique ( c )  : 

singulet : 1 alcoolique ( c ) :  

: 1/10 : mu1 t i p l e t  symétrique : 1 allylique (d)  : 
: 3,7 - 4 , l  : 



Tableau ( s u i  t e )  

L 

: m u l t i p l e t  t o u f f u  : 4 v i n y l i q u e s  

: mu1 t l p l e t  t o u f f u  

Tant  que nous nous tenons à des synthèses à p e t i t e  é c h e l l e  (de l ' o r d r e  de l a  

demi-mole) , l a  condensat ion magnésienne du c h l o r u r e  de c r o t y l e  su r  1  'ac ro léTne 

se lon  1  a  technique 'b .G.D ." nous f o u r n i t  l e s  deux d i  astéréoisomères du mé thy l - 4  

hexadiène-1,5 01-3 avec un rendement moyen de 70% ; aucun p r o d u i t  secondai re  

n'accompagne 1  ' a l  coo l  a t tendu .  

La s u i  t e  de n o t r e  t r a v a i  1  nécessi  t e  de grandes quan t i  t é s  d ' a l c o o l  d i  énique 

e t  nous avons t e n t é  d ' o p é r e r  s u r  de p l u s  grandes q u a n t i t é s  de p r o d u i t s  de dépar t  

( 2  moles à l a  f o i s ) .  

L 'augmentat ion de l a  t a i l l e  de l ' a p p a r e i l l a g e  e t  des q u a n t i t é s  de p r o d u i t s  

mises en j e u  e n t r a î n e n t  i név i t ab lemen t  une augmentat ion de l a  durée de l a  synthèse 

Dans ces c o n d i t i o n s  , i 1 a p p a r a î t  un produit:secondai r e ,  que nous dénommerons p ro -  

v i  so i rement  (x; -Ce composé représente,  dans c e r t a i n e s  c i  rconstances , jusqu  ' à  30% 

des p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n  ; il n ' e s t  pas séparable pa r  d i s t i l l a t i o n  sous p ress io  

r é d u i t e  de 1  ' a l  cool  d i  én i  que. 



Nous consacrerons l a  seconde p a r t i e  de ce t r a v a i l  à 1 ' i d e n t i f i c a t i o n   de(^) 

e t  nous proposerons un mécanisme exp l i quan t  sa f o rma t i on .  

Sans a n t i c i p e r  s u r  c e t t e  seconde p a r t i e ,  s-ignalons que ce p r o d u i t (  )cll gênant 

pour l a  s u i t e  du t r a v a i l ,  peu t  ê t r e  séparé du m@thy l -4  hexadiène-1,5 01-3 p a r  

d i s t i  11 a t i o n  soignée, sous p ress ion  atmospherique. Ce t t e  d i s t i  1 l a t i o n  à tempéra- 

t u r e  é levée  en t ra îne  une impor tan te  po l ymér i sa t i on  de 1 ' a l c o o l  d ién ique  dont 

l e  rendement g loba l  chu te  à = 50%. 



C H A P I T R E  11 

Nous avons repr i s  l a  technique mise au point pour l 'hexadiène-1,s one-4. 

L'alcool diénique e s t  sousmis ' ti une oxydation chromique : 



L'alcool diénique e s t  mis en solution éthérée froide (5°C) e t  nous addition- 
nons goutte à goutte une solution aqueuse sulfurique d'acide êhromique sous agi- 
tation t r è s  efficace,  tout en maintenant dans l a  glace. L'oxydant e s t  u t i l i s é  en 

quantités stoechiométriques. La cétone diéni.que formée, insoluble en phase aqueu- 
se ,  e s t  ex t ra i te  par l a  couche éthérée, 

Les rendements bruts atteignent 65%. La d i s t i l l a t ion  de c e t t e  cetone sous 
pression réduite donne u n  produit légèrement jaunâtre, tres lac~-ymsggne, qui se 
polymérise t rès  rapidement à température ambignte. 

Les rendements bruts sont t res  sensibles au controle themjque de l a  synthè- 

se : s i  l a  température monte à plus de 5"C, ce qui e s t  d i f f i c i l e  d'cviter dès que 
l 'on opère sur des quantités importantes, l e  rendement de lbxydat ion chute brw- 

talement. 

La cétone diénique e s t  trop instable pour pouvoir  e t r e  stsckee. I l  ?&ut pr6- 

voir u n  plan de t ravai l  qui permette de l a  consommer darhs S%ttppe s u j v a a t e  ['ho- 

tocyclisation) sans attendre e t  sans lui  f a i r e  subir de purification plus poussee. 

Le produit parasite(X) dont nous avons signale l a  présence au çhap j t re  prG- 

cédent, r é s i s t e  f o r t  bien à l'oxydation e t  s 'avère inséparable de Ya cétone dP@- 
nique par d i s t i l l a t i o n .  11 accompagne donc ce t te  cétone lors de l 'é tape de cyêli- 
sation photochimique. 

Un échantillon de méthyl-4 hexadiène-1,5 one-3, exempt du produit parasi te (X)  

e t  de 1 ' a l  cool précurseur, suffisamment pur pour permettre l "dentifi cation spec- 
t ra ie ,?est  obtenu par oxydation de méthyl-4 hexadiène-1,5 01-3 spécialement puri- 

f i é  par d i s t i l l a t i o n  sous pression normale. L'alcool non oxydi5 (11 en reste tou- 
jours 1 o.u 2% dans l a  cétone brute) e s t  Bliminé par ~hromatographie préparative. 

L'échantillon "pur" obtenu e s t  soumis sans retard aux différents  essais  avant 
que l a  polymérisation n ' a i t  al t é ré  sa s t ructure.  



a )  Constantes ----------- physlgugç : 

Les éléments de comparaison manquent, cet te  cétone n 'é tant  pas décrite 
dans 1 a 1 i  t t é ra ture .  

Nous l ' in terprétons par comparaison avec l e  spectre de R . M . N .  de 
l'hexadiène-1,5 one-3 qui avait  f a i t  l ' o b j e t  d'une étude approfondie lors de notre 
travai 1 pré1 imi nai re .  

I I I '  



. . . . 
: Composé : 6 ppm : I n t e n s i t é  : St ruc tu re  f i n e  : At t r ibu t ion  des protons: 

: iI r e l a t i v e  ' .----------.-----------'-----------.------------------.-------------------------* 

I I '  : 1 - 1 : 3/10 : doublet  : 3 s a t u r é s  ( a )  

1 '  : 3,37 : 2/8 : m u l t i p l e t  : 2 énollques a l l y l i q u e s  : 

. . (b )  : 

I I '  : 3,37 : 1/10 : mu1 t i p l e t  : 1 énolique a l l y l i q u e ( b )  : 

1 '  : 1/8  

:4,85 - 5,15: : m u l t i p l e t  : 1 vinylique ( 6 )  

I I '  : 1/10 : 

1 ' : 1/8 

:5,15 - 5,80: : doublet  complexe : 1 vinylique ( c i )  

I I '  : 1/10 : 

1 '  : 1/8 

:5,50 - 5,80: : m u l t i p l e t  : 1 vinylique (e) 

I I '  : : 1/10 : 

1 '  : 1/8 

:5,80 - 6,OO: : m u l t i p l e t  i 1 vinylique ( f)  

I I '  : 1/10 : 

. 
1 '  : 2/8 

:6,15 - 6,45: : m u l t i p l e t  : 2 vinyliques (g)  

A 

I I '  : 2/10 : U b S  !) " - 
(tlLu) 



Ce spec t re  e s t  en p a r f a i t  accord avec l a  s t r u c t u r e  proposée. 11 f a u t  cepen- 

dan t  n o t e r  qu 'un s i g n a l  p a r a s i t e  de f a i b l e  i n t e n s i t é  appa ra î t  vers 6 = 2 ppm, 

lo rsque  l ' é c h a n t i l l o n  de c e t t e  cétone d ién ique  n % s t  pas f ra îchement  preparée. 

11 s ' a g i t  probablement d ' un  s i g n a l  dû au p r o d u i t  d ' i s o m é r i s a t i o n  C=C-C-F=C-C 
II 

qu i  comporte s i x  hydrogènes a l  l y l  i ques . O C 

v C = O  1695 cm-' a i  gue e t  i ntense, c a r a c t é r i  s t i q u e  des cétones 

a, B i n ça tu res ,  

s = C  
/ 

dans l e  p l a n  :+10 cm-' 

'H 

Ca rac té r i s t i ques  d 'une  cétone i n s a t u r e e  en bou t  de chaîne : 

6 -  CH^ 1460 cm-' asymétr ique 

6 - CH3 1380 cm-' symétr ique 

d) Spectre u l t r a - v i o l e t  : - ------------------ 

1 T + T  
x iéthano' 229,5 nrn 

max E = 7950 

x éthanol  330 nm 
n + .rr Amax E = 22,9 



Nous avons déjà sou1 igné 1 es i nconvénients présentés par le réacteur en 
quartz à lampe immergée dont nous disposons : pour notre étude préliminaire : 

- On ne peut irradier plus de 200 ml de solution à la fois. 

- Les polymères se déposent sur la paroi éclairante et masquent la 
lampe. 11 faut les éliminer par grattage à peu près toutes les cinq 

heures. 

Notre but étant d'utiliser la r é e i o n  photochimique à des fins de produc- 
tion de cétone bicyclique en quantités assez importantes, nous avons été amenés 
à réaliser et mettre au point un appareillage d'irradiation de grande taille et 
de conception différente. 



a)  DESCRIPTION DE L'APPAREIL : 

Le r é a c t e u r  t ou rnan t  e s t  représen té  schématiquement a l a  f i g u r e  1. 

11 e s t  c o n s t i t u é  d 'une  cuve c y l  i ndr ique  (capaci  t 6  101 ) en po lyé thy lène ,  

en t ra înée  p a r  un moteur dans un mouvement de r o t a t i ~ n  (30 t ou rs /m inu te ) ,  au tou r  

de son axe q u i  f a i t  un angle de 15" avec 1  ' h o r i z o n t a l e .  Le po ids  de 1 a  cuve e t  de 

l a  s o l u t i o n  q u ' e l  l e L . c o n t i e n t  e s t  en grande p a r t i e  suppor té  p a r  f l o t t a i  son s u r  une 

cuve à eau q u i  assure de p l  us l e  r e f r o i d i s s e m e n t  de l 'ensemble, L ' eau  de l a  cuve 

e s t  constamment renouvelée pa r  une rampe d ' a r rosage  e t  s ' é c o u l e  p a r  une t u b u l u r e  

de t r o p - p l e i n .  

La cuve t ou rnan te  e s t  r e l i é e  à l a  p a r t i e  f i x e  de 1 ' a p p a r e i l  p a r  un j o i n t  

r o t a t i f  emprunté, a i n s i  que l e  moteur e t  son réduc teur  de v i t e s s e ,  à un évapora- 

t e u r  r o t a t i f  de grande t a i  1 l e .  

La p a r t i e  f i x e  comprend : 

- un r é f r i g é r a n t  ascendant à double e f f e t  d e s t i n é  à condenser les 

vapeurs de s o l v a n t  

- l e  d i s p o s i t i f  suppor tan t  l a  lampe q u i  c o n t i e n t  auss i  l e s  f i l s  d'ame- 

née de courant ,  une t u b u l u r e  d ' a i r  comprimé pour  l e  r e f r o i d i s s e m e n t  

de l a  lampe e t  une t u b u l u r e  d ' a z o t e  pour l a  mise sous atmosphère 

i n e r t e  de l a  cuve t ou rnan te .  

La lampe e s t  du t ype  mercure haute p ress ion  ( P h i l i p s  931-10E-90 W ) .  E l  l e  

e s t  enfei-mée dans un manchon étanche en q u a r t z  q u i  occupe une p o s i t i o n  a x i a l e  

dans l a  cuve t ou rnan te  e t  n ' e s t  jamais  au c o n t a c t  de l a  s o l u t i o n  contenue dans 

c e t t e  cuve. 

Un d i s p o s i t i f  de s é c u r i t é  pneumatique assure l a  mise hors  c i r c u i t  de l a  

lampe en cas de d é f a i l l a n c e  du d é b i t  d ' a i r  comprimé de r e f r o i d i s s e m e n t .  





b )  UTILISATION e t  PRINCIPE de FONCTIONNEMENT : 

La s o l u t i o n  à i r r a d i e r  ( 2 %  de cétone d ién ique  dans un s o l v a n t )  e s t  p lacée  

dans l a  cuve t ou rnan te  don t  l a  b r i d e  e s t  f i x é e  su r  l e  j o i n t  r o t a t i f ,  

Un couran t  d ' azo te  b a r b o t t e  dans l a  s o l u t i o n ,  assurant  son dégazage e t  l a  

mise sous atmosphère i n e r t e  de l 'ensemble de l ' a p p a r e i l .  Par l a  s u i t e ,  ce couran t  

d ' a z o t e  e s t  r é d u i t  à un bu1 l e  à b u l l e  d e s t i n é  simplement à m a i n t e n i r  dans 1  'appa- 

r e i l  une t r è s  l é g è r e  su rp ress ion  d ' azo te .  

La lampe e t  l e  moteur son t  mis sous t ens ion .  La r o t a t i o n  l e n t e  de l a  cuve 

assure l e  renouvel lement  cons tan t  d ' u n  f i l m  de s o l u t i o n  su r  l a  p a r o i  i n t e r n e  

é c l a i r é e .  Le dépôt  de polymères, i n é v i t a b l e ,  se p r o d u i t  su r  l a  p a r o i  de l a  cuve 

e t  e s t  r ecouve r t  constamment pa r  un nouveau f i l m  de s o l u t i o n .  

Les avantages majeurs de ce réac teu r  tournan t ,  pa r  r a p p o r t  au réac teu r  à 

lampe immergée s o n t  : 

- un volume u t i l e  de s o l u t i o n  de un l i t r e  

- 1  a  1  ampe n  ' e s t  p l  us occul  t é e  p a r  1 e dépQt  de polymères. 

c )  C H O I X  du SOLVANT : 

Pour l e s  premiers  essa is  d lappare i l !age,  é t a n t  donné que l ' i r r a d i a t i o n  e s t  

une opé ra t i on  longue qu i  d o i t  se pou rsu i v re  l a  n u i t  sans s u r v e i l l a n c e ,  nous avons 

recherché un s o l v a n t  peu in f lammable p a r  souc i  de s é c u r i t é .  

La cétone d ién ique  e s t  so lub le  dans un mélange eau-alcool  é t h y l i q u e  à 50%. Ce 

s o l v a n t  présente cependant des inconvén ien ts  : 

- l e s  polymères ne se déposent p l u s  s u r  l e s  pa ro i s  mais r e s t e n t  en 

suspension 

- 1  ' e x t r a c t i o n  du p r o d u i t  f i n a l  pa r  1 ' é t h e r  e s t  très d i f f i c i l e .  



Mis en c o n f i  ance par  l e  fonct ionnement sans 'de fa i  11 ance de 1 'appare i  1 , 
nous sommes revenus à des so l van t s  hydrocarbures : 

L 'heptane normal nous a v a i t  donné s a t i s f a c t i o n  avec l e  r éac teu r  a 
lampe immergée, 11 conv ien t  encore f o r t  b i e n  dans n o t r e  n o u v e l l e  technique.  Nous 

l u i  avons cependant p r é f é r é  l e  cyclohexane (pur  d i s t i l l é ) ,  don t  l e  p o i n t  d ' ébu l -  

l i t i o n  p l u s  bas permet l a  sépa ra t i on  du p r o d u i t  pa r  d i s t i l l a t i o n  d i r e c t e ,  sans 

beso in  de r e c o u r i r  à l a  méthode chromatographique d'échange de sol vafuts .  

d )  REACTEUR de PHOTOCYCLISATION : 

La f i g u r e  II montre l e  r é s u l t a t  des analyses chromatographiques des p r e l è -  

vements f a i t s  en cours de r é a c t i o n .  

La courbe supér ieure  en dents de s c i e  m m t r e  l a  d i s p a r i t i o n  de l a  ëêtone 

d i  énique e t  1 es recherges successives du réac teu r .  

La courbe i n f é r i e u r e  montre l ' a c c u m u l a t i o n  de l a  cétone b i c y c l i q u e .  

La r é a c t i o n  e s t  menée su r  un l i t r e  de s o l u t i o n .  Sa durée t o t a l e  e s t  de 

50 heures. La q u a n t i t é  t o t a l e  de cétone d ién ique  mise en j e u  e s t  de 72 grammes. 

Le rendement g l oba l  b r u t  en cétone b i c y c l i q u e ,  t e l  qu 'on  p e u t  l e  c a l c u l e r  d 'après  

l e  chromatogramme f i n a l ,  e s t  de 17% (129) .  

La s o l u t i o n  b r u t e  c o n t i e n t  encore de l a  cétone d iéa ique  non cyc l  i sée ,  des 

t r aces  d ' a l c o o l  d ién ique  e t  du p r o d u i t  p a r a s i t e  (X) .  L ' a l c o o l  d ién ique  e t  (X) 

son t  des impuretés i n t r o d u i t e s  avec l a  méthy l -4  hexadiène-1,5 one-3 q u i  ne subis-  

sen t  peu de changement en cours d ' i r r a d i a t i o n .  

En résumé nous nous t rouvons à ce s tade en possession d 'une  s o l u t i o n  cons- 

t i t u é e  p a r  : 

- 10û2ml de s o l v a n t  ( i c i  heptane) 

- 12 g de cétone b i c y c l  i que  

- 12 g env i r on  du p r o d u i t  p a r a s i t e  ( X )  

- 7 g de cétone d ién ique  non c y c l i s é e  

- des t races  d ' a l c o o l  d ién ique  

- des polymères. 





Nous évaporons l e  solvant sous pression normale, ce qui provoque l ' e n t r a î -  
nement d'une bonne par t ie  de l a  cétone diénique non cyclisée,  Le reste  se  polyme- 
r i se  dans l e  ballon. 

Le résidu e s t  soumis à une tentat ive de fractionnement sous pression rédui- 
t e  (30 m m H g )  . Quatre fractions sont recuei 11 ies  entre 42 e t  68OC. La chromatogra- 
phie ne permet de déceler que la  cétone bicyclique e t  ( X )  dans ces fract ions.  
( X )  s'accumule dans l e s  fractions de queue, mais aucune fract ion n ' e s t  pure en 
cétone bicyclique. Nous estimons à 6g l a  quantité de cetone bicycfaque contenue 
dans l'ensemble des quatre fractions de d i s t i l l a t i o n ,  ce qui porte l e  rendement 
net de l ' é t a p e  photochimique à 8% environ. 

La mi se  en oeuvre du réacteur tournant ne nous a donc pas permi s d'amél io- 
rer  les rendements nets vis-à-vis de ceux que nous obtenions en sér ie  non méthy- 
lée dans l e  réacteur à lampe immergée (15%). 

Il fau t  cependant souligner que l e  nouvel agpare~qtage permet de  t rava i l le r  
sur des quanti tés cinq fois  pl us élevées , e t  pratiquement sans i nterventi on de 
1 'opérateur, sauf pour 1 es recharges en cétone d i  énique. Les rendements en cetone 
bicycl ique restent  déri soi res . La cétone obtenue e s t  soui 11 ée du produi t paras] t e  
( X ) ,  inséparable par d i s t i l l a t i o n .  Seule l a  chromatographie préparative permet 
de séparer ( X )  de l a  cétone bicyclique e t  fournit  des échantillons chromatogra- 
phiquement purs de ces deux produits. 

La méthyl-3 bicyclo{2,l,l}hexanone-2 n ' e s t  pas décri te  dans la  l i t t é r a t u r e .  
Nous l ' i den t i f ions  par comparaison avec l a  bicyclo{2,l,l)hexanone-2 décri te  par 
Scerbo e t  dans notre travai 1 pré1 imi nai re .  

a )  Censtantes ----------- physiques - -- --- : 

EbjO = 4 8 O C  



b )  Seectre  i n f r a - r o u g e  : - --------------- - 

v C = O  1760 cm-' a iguë  e t  i n t e n s e  

6 C - CH3 asymétrique 1455 cm-' 

6 C - CH3 symétrique 1375 cm-" 

Nous ne trouvons aucune t r a c e  d ' i n s a t u r a t i  on. 

c )  Seectre  - de R . M . N .  : 

Nous l ' a v o n s  i n t e r p r é t é  p a r  comparaison avec l e  spec t re  de l a  b i c y c l o  

[ 2 , l , l l h e x a n o n e ~ ~ .  

(1") FiG. III, 





: Composé : 6 ppm :Intensité:  Structure f ine  : Attribution des protons : 

' r e la t ive  ' .----------.-----------.--------~.------------------.--------------------------. 

: IIIq : 1 - 1 2  3/10 : doublet : 3 saturés ( a )  

: 1" : 1 - 1 : 2/8 : quadruplet 
: 2 "endo" ( b )  

: II"  : 1 - 1 : 2/10 : multiplet sym. : 

: II"  

: 2 - 2,15: 2/8 : multiplet 

: 1,9 - 2,05: 1/10 : mu1 t i p l e t  

: 2 énol iques ( c )  

: 1 énol ique ( c )  

: 1" : 2 , l  - 2,4 : 2/8 : multiplet 

b 

: II"  : 2,05 - 2,3: 2/10 : multiplet 

: 2 "exo" ( d )  

: 2 "exo" ( d )  

: 1" : 2 ,7  - 2,9 : 2/8 : multiplet 

: II"  : 2 ,5  - 2,75: 2/10 : multiplet 

: 2 tê tes  de pont (e )  

: 2 tê tes  de p o n t  ( e )  

Les seules différences nettes entre ces deux spectres sont : l 'appari t ion 

d'un doublet centré à 6 = 1 , l  pprn a t t r ibué au groupement méthyle, la disparit ion 

d'un proton énol ique vers 6 = 2 ppm. 

Nous observons également u n  glissement de 0,2 ppm du signal des protons 

tê tes  de pont e t  une modification de la structure f ine des protons "endo". La 
structure du signal des protons "exo" e s t  trop touffue e t  trop mal résolue pour 

permettre une quelconque interprétation. 



d)  Spect re  u l t r a - v i o l e t  : - ------------------ 

L ' a b s o r p t i o n  de 1 a  cétone b i  c y c l  ique  e s t  f o r t emen t  per tu rbée  p a r  l a  présence 

de t races  de ( X )  dans n o t r e  é c h a n t i l l o n .  

Nous observons une bande unique vers : 

Toutes ces données son t  en accord avec l a  s t r u c t u r e  b i c y c l i q u e  sa tu rée  : 

11 f a u t  remarquer cependant qu'une s t r u c t u r e  bicyclo(2,2,0) 

c o n d u i r a i t  probablement à des observa t ion  analogues. 

Nous d iscu tons  p l  us 1  o i  n  1  ' é v e n t u a l i t é  d  ' un t e l  sque le t t e .  



La synthèse magnésienne du méthy l -4  hexadiène-1,5 01-3, s e l o n  l a  méthode 

de Ba rb ie r  Gr ignard  Dreyfuss, permet d ' o b t e n i r  c e t  a l c o o l  avec des rendements 

s a t i s f a i s a n t s  de p l u s  de 60%, mais ne peu t  ê t r e  e x p l o i t é e  à r e l a t i v e m e n t  

grande é c h e l l e  ( 2  moles) à cause de l a  format ion d ' u n  p r o d u i t  p a r a s i  t e  (X) 

qu i  restegênant  dans l e s  étapes u l t é r i e u r e s .  

L ' oxyda t i on  chromique f r o i d e  de c e t  a l c o o l  a t t e i n t  f a c i l e m e n t  des rende- 

ments moyens de 65%. E l l e  ne s'accompagne pas d ' i s o m é r i s a t i o n  de p o s i t i o n  des 

doubles l i a i s o n s  é thy lén iques  de l a  chaîne.  Le p r o d u i t  p a r a s i t e  (X) formé à 

1  'é tape précédente, e t  qu i  r é s i s t e  à 1  'oxyda t ion ,  ne peu t  ê t r e  séparé de l a  

cétone d ién ique  formée. 

La mise au p o i n t  d ' u n  a p p a r e i l l a g e  d ' i r r a d i a t i o n  sous f i l m  mince ( réac-  

t e u r  t ou rnan t )  permet de mener l a  r é a c t i o n  de p h o t o c y c l i s a t i o n  s u r  des volumes 

de s o l u t i o n  impor tan ts  (1 l i t r e ) ,  mais n ' a  pas appor té  l ' augmen ta t i on  du ren-  

dement qu 'on  en e s p è r a i t .  11 r e s t e  cependant d ' u t i l i s a t i o n  p l u s  commode que 

l e  t r a d i t i o n n e l  r éac teu r  à 1  ampe immergée, 

C ' e s t  l ' é t a p e  photochimique qu i  l i m i t e  l e  p l u s  l e  rendement g l oba l  n e t  

de l a  synthèse (3-4%).  L ' o b l i g a t i o n  de t r a v a i l l e r  su r  des s o l u t i o n s  t r è s  

d i luées ,  pour é v i t e r  l a  r é a c t i o n  concur ren te  de po lymér isa t ion ,  rend  extrême- 

ment p r é c a i r e  l a  r écupé ra t i on  du p r o d ~ i t  c y c l i s é .  La cétone b i c y c l i q u e  e s t  

obtenue en mélange avec l e  p r o d u i t  p a r a s i t e  (X) ,  ce qu i  complique encore son 

iso lement  . 



Nous pensons, comme Scerbo, que l a  cétone bicycl iqbe que nous obtenons 
possède bien 1 e squelette bi cycl O{ 2 , l ,  llhexane. 11 fau t  cependant remarquer que 
nous laissons à Scerbo l ' en t i è re  responsabilité de ce t te  s t ructure.  

Nous remarquons pour notre part que les données physiques du  pasduit que 
nous avons obtenu seraient aussi bien en accord avec Sa structure : 

A ceci près que ce t te  dernière cétone devrait  présenter deux isomereç endo e t  
exo : 

Le produit que nous obtenons e s t  unique : peut-on y voir l a  preuve d'une 

structure d ' u n  squelette symétrique ? 



11 faudrai t  pour cela pouvoir affirmer que, dans nos conditions d'analyse, 
les  méthyl-3 bicyclo~2,2,0)hexanones-2 endo e t  exo seraient effectivement séparés 
chromatographiquement. La relative simpl i c i  t é  du spectre de R . M . N .  e s t  cependant 
en faveur de 1 'unici té  du produit : l e  doublet net du méthyl ( 6  = 1,1 ppm) ne 
semble pas pouvoir cacher deux structures endo e t  exe. 

11 nous semble que ce problème de structure du squelette,obtenki par  photo- 
cyclisation de la  méthyl-4 hexadiène-1,5 one-3, peut Stre résolu i;àr brie dégrada- 
tion oxydante q u i  fournira dans 1 ' u n  ou 1 'autre  cas des acides êycïouutaneç dicar- 
boxyl iques d i  fférentS . 

Nous avons entrepris une t e l l e  étude, mais nous nous heurtons pour l ' i n s t an t  

à des d i f f icu l tés  l i é e s  à la f a c i l i t é  de dégradation du cycle cyclobutanique. 

L'autre problème posé par ce t te  synthèse e s t  celui du corps parasite ( X )  qui 
en compromet 1 e succès. 

Nous consacrons à sa caractérisation e t  à sa formation Sa deuxième part ie  de 
ce travai 1 . 



D E U X I E M E  P A R T I E  

REACTIOÎJ "AeQWLE" AU COURS DE LA SYNTHESE PKGIJESIEIJNE 



Le produit parasite ( X ) ,  obtenu au cours de l a  réaction magnesjenne {premiere 

étape de l a  synthèse), compromet gravement, ainsi que nous l ' a v o n s  soullgn& i3 

plusieurs reprises,  l ' i n t é r ê t  de cet te  synthèse. 

Les purifications par d i s t i  1 lation des produits intermédiaires, auxquel les  
i l  nous oblige, s'accompagnent d'une importante polymérisation de ces produits 

dieniques peu stables chaud, ce qui e s t  prejudiciable au rendement global de la 

synthèse. Ces pertes de rendements sont bien plus importantes que cel les  qui 
correspondent à la formation même de ( X ) .  

De plus, l a  présence de (X) rend nécessaire l'emploi de l a  chromatographie 
préparative pour i so ler  à 1 ' é t a t  pur 1 'alcool diénique, la  cétone dienique e t  la 

cétone bicyclique en vue de leur caractérisation physique. 

Nous nous sOmmes attachés à ident i f ie r  ce corps e t  à imaginer son mode de 

formation, dans l e  b u t  de tenter  d ' év i t e r  sa présence. 



Nous opérons par  l a  méthode en deux étapes : 

- fo rma t i on  du magnésien a l l y l i q u e  

- r é a c t i o n  su r  1  ' ac ro l  é i  ne. 

Nous f a i s o n s  r é a g i r  une s o l u t i o n  t r è s  d i l u é e  de c h l o r u r e  de c r o t y l e  (1 l i t r e  

d ié ther /mo le )  s u r  un gros excès de magnésium. 11 se forme une p â t e  sur  l a q u e l l e  

nous a joutons,  gout te-à-gout te ,  1  ' a c r o l é i n e  en s o l  u t i o n  dans 1  ' é t h e r .  



Après hydro lyse ,  nous obtenons, il c 6 t 6  de 1 ' a l  coo l  a t t endu  (Rdt 40-50%), 

env i r on  15% de d imgthy l  3,4 hexadiène 1,5 ( p r o d u i t  de d d p i 9 r a t l o n  du c h l o r u r e  de 

c r o t y l e )  i d e n t i f i e  grâce un é c h a n t i l l o n  au then t ique  que nous avons préparé. 

Nous n 'observons aucune t r a c e  de EX), même en l a i s s a n t  l ' a l c o o l a t e  à r e f l u x  

de l ' é t h e r  pendant 24 heures, 

Nous ne rappe le rons  pas l e  p r i n c i p e  de c e t t e  méthode q u j  a é t é  d é c r i  t e  dans 

l e  c h a p i t r e  d ' i n t r o d u c t i o n  de l a  première p a r t i e .  

Nous d i s t i n g u o n s  deux cas : 

a )  METHODE "B.G.D." SUR DE PETITES QUANTITES -- : 

Nous opérons s u r  l e s  q u a n t i t é s  su ivan tes  : 

- 2  moles de magnésium (excès 400%) 

- 0,7 mole de c h l o r u r e  de c r o t y l e  (excès 40%) 

- 0,5 mole d ' a c r o l é i n e  

L ' a l c o o l  d i én ique  e s t  obtenu avec un rendement de 70%. On observe un peu 

de p r o d u i t  de d u p l i c a t i o n  (1-2%) e t  il a p p a r a î t  dé jà  2 à 3% du p r o d u i t  p a r a s i t e  

( X I  

b )  ?.IETHODE "B.G.D." SUR PLUSIEURS MOLES : 

Lorsque nous t r a v a i l l o n s  su r  deux moles e t  p l  us de c h l o r u r e  de ê r o t y l e  

( l e s  r é a c t i f s  é t a n t  t o u j o u r s  dans l e s  mêms p r o p o r t i o n s ) ,  nous observons une ba isse  

du rendement en a l  coo l  (60%) e t  1 ' appa r i  t i o n  d 'une  grande q u a n t i  t é  de ( X )  (15% e t  

p l  u s ) ,  



De façon  généra le  nous remarquons une ba isse  du rendement en a l c o o l  e t  une 

augmentat ion de (X) quand nous augmentons l a  q u a n t i t é  de r é a c t i f s  mise en j eu ,  

ce q u i  semble l i é  à l ' e x o t h e r m i c i t é  de l a  r é a c t i o n  qu i  nous o b l i g e  à opérer  en  

un temps p l u s  long,  

3" - METHODE "B.G.D." A PARTIR DU CHLORO-3 BUTENE-1 : 

Une man ipu la t i on  su r  1/10 de mole de ch lo ro -3  butène-1 nous donne également 

un peu de (X) (5%).  

(X) n ' e s t  donc pas un p r o d u i t  s p é c i f i q u e  de l a  synthèse magnésienne à p a r t i r  

du c h l o r u r e  de c r o t y l e ,  

4" - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE : 

Nous avons, j usqu 'à  présent ,  opéré à r e f l u x  de 1 ' é t h e r ,  .'Une syn t l ~èse  r é a l  i- 

sée à une température cons tan te  de -5"C, sur  cne p e t i t e  q u a n t i t e  (0,s m o : e ) ,  pro- 

d u i t  encore un peu de (X) (0,5%) en p ropo r t i ons  t o u t e f o i s  p l us  f a i b l e s  qtie l o r sque  

nous opérons à r e f l u x  de l ' é t h e r ,  mais l e  rendement en a l c o o l  chute cons idérab le -  

ment ( =  35%). 

Le t ab leau  ci-dessous regroupe l e s  r é s u l t a t s  observés au cours de ces d i f f é -  

r e n t s  essa i s .  Les pourcentages r e l a t i f s  de (X) e t  d ' a l c o o l  son t  donnés d ' ap rès  

l ' a n a l y s e  chromatographique en p o s t u l a n t  que ( X )  e t  l ' a l c o o l  comportent l e  même 

nombre de carbones. 

: Halogénure : Quant i  t é  : Température : Rdt.  a l c o o l  : Rdt.  X 

: C - C = C - C - C l :  0,25 : r e f l u x  e t h e r  : 65% 1% 

: C - C = C - C - C l :  '2 : r e f l u x  e t h e r  : 58% 10% 

: C - C = C - C - C l :  4 : r e f l u x  e t h e r  : 50% 18% 

: C = C - C - C l  0,lO : r e f l u x  e t h e r  : 35% 5 % 

E 



5' - CHOIX DU MILIEU D'HYDROLYSE : 

Dreyfuss (19) recommande une sol ution d' acide su1 furique à 30% pour hydroly- 
ser 1 'alcoolate al lyl ique. Nous avons uti 1 isé des solutions aqueuses d'acide 

chlorhydrique dilué, de chlorure d'ammonium, d'acide sulfurique d l  lue ,  sûas cons- 
tater le moindre changement de rendement en produit parasite (X). 

En conclusion, i 1 apparaît que ( X )  est un produit dont la F~b^%"aa,ign est liée 
à l'utilisation de la méthode "B.G.D." et qu'il ne saurait G t ~ r  s t tc ibs5  6 une 
réaction anormale au cours de 1 'hydrolyse du complexe magnésien. 



C H A P I T R E  II 

-=ocQOoso~- 

1" - CHROMATOGRAPHIE PREPARATIVE : 

Tous l e s  é c h a n t i l l o n s  de ( X )  que nous avons u t i l i s é s  pour  l e s  analyses spec- 

t r a l e s  e t  l e s  c a r a c t é r i s a t i o n s  physiques, o n t  é t é  obtenus p a r  chromatographie p ré -  

p a r a t i v e  (co lonne carbowax 30%),  

La sépa ra t i on  chromatographique e s t  r é a l i s é e  s u r  des f r a c t i o n s  enrich-ieç au 

p r é a l a b l e  en ( X )  p a r  une d i s t i l l a t i o n  soignée de mélanges avec l'alcool d ién ique .  

2" - DISTILLATION SOUS PRESSION ATMOSPHERIOUE 

Nous ver rons  p a r  l a  s u i t e  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  (X) avec de bons 

rendements dans c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s ,  Lorsque nuus nous corr111e3 tr31~ivGs en posses- 

s i o n  de q u a n t i t é s  impor tan tes  de ( X ) ,  nous avons pu l'isoler gar  d + s é ~ l l a t i o n  sous 

p ress i on  normale, 



(X) est un liquide incolore qui se polymérise lentement à température am- 
bi ante. 

Nous notons une inversion des volatilités relatives de(X) et de l banêoo-i 

diénique sous pression normale et sous pression réduite. 

Al cool di énique Eb760 = 14Z°C Eb10 = 54°C 

NOUS avons déjà noté que (X) résiste bien à l'oxydation chromique à frold. 

11 n'est pas modifié par les rayons U.V. lors de l'irradiation froide de la méthyl 

hexadiène-1,5 one-3. 

I V  - ~ONNÉES ANALYTIQUES - 

1" - ANALYSE ELEMENTAIRE : 

Une première analyse élémentaire a été faite sur un échantillon préparé par 
chromatographie préparative, Nous obtenons les résultats suivants : 

C = 77,71% H = 11,17% (différence à 100% = 11,12%) 



Une deuxième analyse é lémenta i re  d ' u n  é c h a n t i l l o n  obtenu par distillation 

soignée de (X), sous atmosphère d 'azo te ,  nous donne : 

Cet échant i  1 l o n  c o n t e n a i t  encore 3% d ' a l  coo l  d i G n i q u ~  déce lab le  pa r  chroma- 

t og raph ie  phase gaz. 

11 semble que l e  corps (X) ne c o n t i e n t  que du carbone e t  de l ' hydrogène se lon  

l a  formule b r u t e  (Cl1Hl8) 

mais q u ' i l  a é t é  s o u i l l é  de phase s t a t i o n n a i r e  ou oxydé l o r s  de son i so lement  

pa r  chromatographie. 

2" - SPECTRE INFRA-ROUGE : 

v 1 = C - H  3080 cm-' a iguë 

V '  C = C 2920 cm-' ' bande la r2e  

V '  C = C 1640 cm-' a iguë e t  i n t e n s e  ( v i b r a t i o n  de valence de 

doubles l i a i s o n s  en bou t  de cha îne) .  

s = C  
/ H  

dans l e  p l a n  1420 cm-' 

'H 

H 

s = C  
/ 

hors du p l a n  910 cm-' 

"H 

C ' e s t  avant  t o u t  l e  spec t re  d ' u n  corps qu i  possède p l u s i e u r s  dsubles l i a i s o n s  

é thy lén iques ,  mais q u i  ne présente aucune a u t r e  c a r a c t é r i s t i q ~ e  f c n r t l o n n e l l e .  



3' - SPECTRE U L T R A - V I O L E T  : 

Le corps ( X )  absorbe dans l ' u l t r a -v io le t  : 

- en --- phase ----- gaz -- : nous obtenons deux bandes qui correspondent à des 
transit ions 

T + T  * ~ = 2 0 8 n m  

- en --- phase ------- 1 iguide ---- : une bande unique 

xéthanol = 232 nm 
max 

4" - SPECTRE DE R.M.N. (Fig. I V )  : 

Il e s t  t r è s  touffu. L'intégrale permet de classer les  protons en t ro i s  

groupes : 

Intensité re la t ive  

Nous remarquons que ces intensi tés  relat ives  sont entre-elles comme les 

nombres 6/18, 4/18 e t  8/18. 

Ce spectre e s t  celui d'un hydrocarbure polyénique comportant probablement : 

- 6 protons saturés 

- 4 protons allyliques 

- 8 protons vinyliques 





5" - SPECTRE D E  MASSE : 

Le pic parent se trouve à M' = 150. 

Le pic de base e s t  à m/e = 95 (100%) 

Les autres pics importants sont m/e = 55 (85%) 

67 (78%) 

79 (30%) 

81 ( 2 2 % )  

t Le pic parent à M 150 correspond bien à l a  formule brute C l l H I B  

Etant donné son i maturation notoire, nous tentons d ' hydrogéner ( X )  en phase 

l iquide,  sous pression normale, en solution alcoolique e t  en présence de flatine 

d'Adams. Nous suivons la  réaction par l a  consommation d'hydrogène e t  par les  pré- 

lèvements réguliers soumis à l 'analyse chromatographique. 

Nous constatons q u  'effectivement ( X )  s ' hydrogène. 

Nous avons regroupé sur la  figure V les % des différents  corps observés en 

fonction de l a  durée de 1 'hydrogénation. 

On  voi t sur cet te  figure : 

- ( X )  , produit i n i t i a l  , qui disparaî t  rapidement. 

- ( D ) ,  produit f i n a l ,  qui apparaît lentement e t  s'accumule. 

- ( B )  e t  ( C ) ,  produits intermédiaires, qui passent par u n  maximum avant 

de disparaî t re .  

( B )  représente la somme de deux corps chromatographiquement d is t inc ts  e t  qui 
passent par leur maximum en même temps ( 5  m n ) .  

( C )  montre une amorce de résolution chromatographique en plusieurs corps. 11 

passe par son maximum en 1 2  mn 30s. Ces courbes s ' in te rprè ten t  bien pour u n  
t r iène : 

( B )  représente 1 es diènes i ntermédi ai res 

( C )  représente les monoènes intermédiaires, 





Avec c e t t e  hypothèse, nous pouvons b â t i r  l e  diagramme V I  r ep résen tan t  l e s  % 

des d i f f é r e n t s  p r o d u i t s  en f o n c t i o n  du taux d 'hydrogénat ion ,  Le taux e s t  d é f i n i  

i c i  se lon Montass ier  (31)  par  l a  f o rmu le  : 

O < T < 3  correspond au nombre de moles d'hydrogène f i x é e s  pay mole de ç ~ b s -  

t r a t .  

Ce diagramme e s t  t o u t  à f a i t  cohéren t  avec l a  s t r u c t u r e  t r i é n i q u e  pos tu lée  

pour ( X )  , 

Nous n 'avons pas représen té  su r  l e  diagramme V un p r o d u i t  (E) que nous avons 

cumulé avec (C) sur  l e  diagramme V I .  Ce p r o d u i t  (E) appa ra î t  lentement  e t  e s t  

probablement un isomère monoénique de ( C )  . 
Sur n i c k e l  de Raney ce p r o d u i t  d ' i s o m é r i s a t i o n  appa ra î t  p l u s  nettement, 

a t t e i n t  20% e t  d é c r o î t ' ( f i g .  V I I ) .  Le diagramme V I I I ,  pourcentages en f o n c t i o n  du 

taux, e s t  r e l a t i f  à 1  'hydrogénat ion  de ( X )  su r  n i c k e l  de Raney. Le p r o d u i t  d ' i s o -  

m é r i s a t i o n  ( E )  y e s t  cumulé avec ( C ) .  Ce diagramme r e s t e  c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' h y -  

drogénat ion d ' u n  t r i è n e .  

Comme nous a l l o n s  l e  montrer,  t o u t e s  l e s  données physiques exposées dans l e s  

paragraphes précédents son t  en accord avec l a  s t r u c t u r e  : 









- L 'ana lyse  é lémenta i re  e s t  conforme à l a  formule b n t e  Cl1HlB 

- Le spec t re  de R.M,N. e s t  en accord avec l a  s t r u c t u r e  proposée : 

- 6 p ro tons  "sa tu rés"  

- 4 p ro tons  " a l  l y l  i ques "  

- 9 p ro tons  " v i n y l i q u e s "  

Un examen méthodique de tou tes  les  s t ruc tu re s , co r r eponaa~~~  l a  formule 

b r u t e  C11H18, montre que seul  l e  diméthyl-3,7 nonatriène-1,4,8 p résen te  c e t t e  

p r o p o r t i o n  : 

Le p ro ton  en p o s i t i o n  doublement a l l y l i q u e ,  se d i s t i n g u e  aes t r o i s  aut res 

p a r  un débl indage p l u s  prononcé ( t  0,75 ppm). L ' i m b r i c a t i o n  des deux doublés des 

méthy les ( f i g .  I V )  rend  l e u r  s t r u c t u r e  t o u f f u e ,  

- Le spec t re  de masse présente b i e n  u n  p i c  pa ren t  à M' = 150, ce q u i  

correspond & l a  fo rmu le  b r u t e  C11H18 Les p i c s  l e s  p l us  impor tan ts  à 

m/e = 95 (100%) 

mie = 55 ( 95%) correspondent  aux fragments r é s u l t a n t  de l a  

coupure en B des doubles l i a i s o n s  é thy lén iques  : 



- Nous pouvons a t t r i bue r  une structure(diénique ou monoènique) aux 
intermédiaires de 1 'hydrogénation de ( X )  : (B )  (double a l a  chromatographie) se 
forme rapidement par insaturation de l ' une  ou l ' a u t r e  des doubles l ia isons  éthy- 
léniques en bout de chaîne ( l e s  plus vulnérables à l 'hydrogénation) 

( C )  qui passe par u n  maximum après ( B )  s e  forme par l a  sa turat ion de la  

deuxième double l i a i son  en bout de chaîne. 

( l e s  isomères c i s  e t  t rans ne sont pas séparés) 

Nous avons f a i t  l a  synthèse de c e t  intermédiaire ( C )  par l a  sui t e  de 

réactions : 



C - C - C - C - C - C - C - C - C  
H' 1" C - C - Q : + e z s ' -  i d - L - c - C  

P I 1 - H20 
L 0: ; L 

1 
L 

L 
L 

Le diméthyl-3,7 nonène-4 s'identifie chromatographiqbement à l'intermédiaire 

(C), (les isomères cis et trans ne sont pas séparés). 11 donne le sature ( D )  

(produit fi na1 de 1 ' hydrogénation de (X) ) par hydrogénation ( 1  es d i  as téréoi somères 

érythro et thréo de (D )  ne sont pas résol us chromatographiquement) . 

L'identification du composé parasite (X) étant maintenant établie sans équi- 

voque, i l  nous reste à résoudre le problème de sa formation. 

Nous remarquons que le triène formé, de formule brute en C l l ,  résulte obli- 

gatoirement de l'addition de deux moles de chlorure de crotyle sur une mole d'a- 

crol éi ne. 

Nous étudierons donc l'influence, au cours de la synthèse magnésienne, d'un 

excès de chlorure de crotyle (ou de son magnésien). 



C H A P I T R E  I I I  

- 

Le t r i e n e  ( X )  en Cll r é s u l t e  globalement de 1 ' a d d i t i o n  de deux moles de 

ch lo ru re  de c r o t y l e  sur  une mole d ' a c r o l é i n e  e t  sa format ion d o i t  être  f i é e  aux 

propor t ions  des r é a c t i f s  u t i  1 i sés .  

C 'es t  ce que nous nous proposons d ' é t u d i e r  i c i ,  

Toute de s u i  t e  i n t e r v i e n t  une d i f f i c u l t é  : l e  magnésien du ch lo ru re  de 

c r o t y l e  C - C = C - C - MgC1, t o u t  comme l ' a l c o o l a t e  magnésien C = C - C - C-C=C 
r 

( A )  sont  i nso lub les  dans 1 ' é the r .  Avant hydro lyse i 1 e s t  impcss i  b l  e de separer 

par  f i  1 t r a t i  on 1 es copeaux de magnési um en exces , 

Dans ces cond i t i ons ,  il nous sera impossib le de p réc i se r  s i  un exces de 

ch lo ru re  de c r o t y l e  a g i t  en t a n t  que t e l  ou sous forme de scn derivé magnésien, 

En préparant 1 ' a l  cool  a te  magnesien (A) par  une r6actior-i de double décomposition, 

nous 1 'obt iendrons dans un m i  1  i e u  exempt de magnésium metal , 



Notre étude de l'influence d'un excès de réactif a j o u t é  à l'alcoolate ( A )  

se divisera donc en trois parties : 

- le magnésien du chlorure de crotyle est ajouté à (A) 

- l'halogénure est ajouté à (A) : - en prasence de magnésium mmétal 

- préparé par double décomposition 
(en l'absence de V; rn9~?1) ,  

Le triène ( X )  n'apparaît que lorsque nous employons la technique '%B.G.D." .  

11 serait surprenant d'observer une réaction d'addition parasite du rnagiq6rien 

du-+chlorure de crotyle, justement quand toutes les précautions sont prises. pour 

éviter son accumulation dans le milieu. 

Cependant, dans des conditions bien différentes (alcoolate allylique en dé- 

faut, milieu riche en magnésien allylique) Felkin (32) a observé l'addition du 

bromure d'allyle magnésium sur l'alcoolate correspondant 

avec formation d'un nouveau type d'organomagnésien qui dcnne un alcool par hydro- 

lyse 



Cet te  hypothèse peu t  ê t r e  éca r tée  d'emblée dans n o t r e  cas. Elle c o n d u i r a i t  

de t o u t e  façon  à un a l c o o l  d ién ique  don t  i 1 f a u d r a i t  encore e x p l i q u e r  1 " l im ina-  

t i o n  "spontanée". 

C = C - C - C - C - C - C = C  
I l I I  
C O H C  C  

C - C  MG 

C = C - ~ - ~ - ~ - C - C = C - C  

I I I  
C OH C 



Le squelette diméthyl-3,5 octaUtène suppose en outre la r & a c ~ f o n  tout a f a i t  
inhabi tue1 l e  du magnésien du chlorure de crotyle sous sa forme primaire, De toute 

manière, aucun de ces deux squelettes ne correspond a celui du t r iene ( X !  

Nous nous sommes néanmoins assurés qu'une t e l l e  addition n 'ava i t  pas l ieu 

dans nos conditions expérimentales. 

Au magnésien du chlorure de crotyle formé par l a  methode classique en deux 

temps en solution diluée, nous ajoutons u n  défaut d 'acroléine (1,- do - a  quantité 

théorique). Nous formons ainsi u n  milieu qui contient a l a  fo is  a'?"i:oelate ( A )  

e t  l e  magnésien du chlorure de crotyle.  On peut constater,  après quelques heures 
de reflux e t  hydrolyse, qu ' i l  ne s ' e s t  pas formé de t r iène ( X )  a lors que l ' a lcool  
diénique e t  l e  produit de duplication donnent les rendements habituels. 

Comme nous l'avons signalé plus haut, nous sommes amen& à distinguer deux ca 

- l1halogénuVe e s t  ajouté à ( A )  en présence de Mg metal 
- 1 'halogénuve e s t  ajouté à ( A )  obtenu par double décomposition. 

1" - EN PRESENCE D E  MAGNESIUM METAL : 

a )  Hypothèse de la réduction d'un éther biallylique intermédiaire : - ....................................... -- 
L'ut i l isat ion de la méthode "B.G.D.", tout comme l 'addi t ion supplémen- 

t a i r e  d'halogène en f i n  de réaction, aboutissent à l a  même si tuat ion : m e t t ~ e  

en présence u n  alcoolate e t  u n  halogénure. Il e s t  logique de penser qu'un éther 
peut se former alors par réaction de Williamson : 



Angélo ( 3 3 )  a par a i l l eu r s  démontré que les  éthers biallÿl  jques tel que 1 'oxy- 

de d ' a l l y l e  sont réductibles par une réaction radicalaire ,  en présence de naphtyl- 

sodium, réducteur puissant. 

Pouvons-nous imaginer que l e  magnesien métal (ou l'organe-magr6cicn ? )  e s t  

suffisamment réducteur pour réduire l ' é t h e r  oxyde ( O )  ? 

Nous avons donc préparé ce t  éther suivant la  méthode décrite par Normant 

e t  Ange10 (34) .  Dans la première étape l e  naphtyl sodium e s t  u t i l i s é  comme agent 

de sodation de l 'alcool a l lyl ique 



L'alcoolate de sodium formé réagi t  avec l e  chlorure de crotyle  pour donner 
avec 60% de rendement global u n  produit unique d o n t  nous ne pouvons préciser la 
s t ructure,  mais qui e s t  1 'un ou 1 'autre  des éthers ( O ) ,  

L'étape de réduction de cet  éther u t i l i s e  encore l e  naphtyl sodium, mais 
ce t te  fo is  comme agent réducteur. 

Nous obtenons effectivement l e  t r iène ( X )  par ce t te  technique. Le rendement 
brut de ce t te  étape e s t  de 50%,environ (nous estimons ce rendement sur l e  chroma- 
togramme final sans isoler  l e  t r i ène ) .  

Ange10 propose, pour ce t te  réduction, u n  mécanisme radicalaire  qui permet de 
prevoir deux produits possibles : 



Le f a i t  que 1 ' un au moins de ces deux p r o d u i t s  s ' i d e n t i f f  e cnromatographi-  

quement avec n o t r e  t r i ë n e  ( X ) ,  nous semble ê t r e  une confirmation de l a  s t r u c t u r e  

de ce t r i è n e .  

Nous tentons a l o r s  de r é d u i r e  1  ' é t h e r  (0) formé pa r  l a  r é a c t i o n  de W i  11 i amson 

pa r  l e  magnésium. 

Nous l ' a d d i t i o n n o n s  successivement : 

- à du magnésium amalgamé dans l e s  c o n d i t i o n s  où 1  "on réal  ' ~ 2  h a b i t u e l -  

lement l a  r é d u c t i o n  dupl i c a t i v e  des cétones, 

- au magnésien du bromurede b u t y l e  en présence de magnésium métal . 
- à n o t r e  m i l i e u  r e a c t i o n n e l  h a b i t u e l ,  c ' e s t - à - d i r e  au mélange : 

a l  coo l  a t e  (A), magnésien du c h l o r u r e  de c r o t y l e  etmagnési& méta l  . 
Toutes ces t e n t a t i v e s  de r é d u c t i o n  o n t  échoué, l ' é t h e r  r e s t e  i n ~ h a r ~ g é ,  

Il semble donc exc lu  que l a  f o rma t i on  du t r i è n e  ( X )  passe in te rméd ia i rement  

pa r  un é t h e r  b i a l l y l i q u e .  Celui-cd* n ' é t a n t  pas r é d u c t i b l e  dans nos c o n d i t i o n s  de 

t r a v a i l ,  il s 'accumu le ra i t  dans l e  m i l i e u .  

Maintenant que nous avons reconnu analy t iquement  c e t  é ther ,  nous pouvons 

a f f i r m e r  q u ' i l  n ' e n  e x i s t e  pas dans nos p r o d u i t s  de synthèse magnésienne. 

b )  Hyeothèse d ' u n  i n t e r m é d i a i r e  hyd ro l ysab le  : - ........................... ---- ----- 
Nous formons l ' a l c o o l a t e  ( A )  pa r  l ' u n e  ou l ' a u t r e  des méthodes " c l a s s i -  

que" ou "B.G.D.". Nous a jou tons  immédiatement un excès de c h l o r u r e  de c r o t y l e  

( quan t i  t é  double de  l a  q u a n t i  t é  habi tue1 l e ) .  L ' a d d i t i o n  de 1  'ha logénure e s t  

exothermique. A i n t e r v a l l e s  r é g u l i e r s  nous pré levons,  sans l a i s s e r  décanter  un 

peu du contenu du b a l l o n .  Nous hydrolysons l e  prélèvement e t  analysons l a  couche 

é thérée  par  chromatographie : 

- 1  'excès du c h l o r u r e  de c r o t y l e  d i  p a r a î t  à meçti-e de son i n t r o -  

d u c t i o n .  

- il n ' a p p a r a î t  que peu de p r o d u i t  de d u p l i c a t i o n .  

- 1  ' a l c o o l  d i s p a r a î t  lentement  (une n u i t  à 1 'ambiante,  p l u s i e u r s  

heures à r e f l u x )  pour fo rmer  l e  t r i è n e  ( X ) ,  On p e u t  a t t e i n d r e  

a i n s i  j u s q u ' à  30% de rendement en ( X ) ,  



On ne trouve pas trace,  même dans les premiers prélèvements qui correspondent 
à une formation négligeable de ( X ) ,  de l 'excès de chlorurk de crotyle introduit  

(ni d'alcool crotylique).  La seule explication possible 6 ce t te  d i s p a r i t i x  e s t  

u n  dégagement gazeux (butène) survenant au cours de 1 'hydrolyse des prélèvements. 

Nous avons v u  que la formation de ( X )  ne peut pas  ê t r e  attribuée à l k d d i t i o n  

du magnésien du chlorure de crotyle sur 1 'alcoolate ( A ) ,  

Si i l  e s t  certain qu'une part ie  de l'halogénure ajouté en F ~ C & S  F sparaî t  

pour former l e  magnésien (réaction R - C l  c Mg +- R - !4gC: 4 ~ é ~ - t . Y [ .  e i  présence 

de Mg métal) ,  i l  e s t  non moins certain que l e  reste  disparaî t  pour former rapide- 

ment u n  complexe ( Y )  hydrolysable capable d'évoluer lentement en t r iène ( X )  . 
Nous remarquons encore que l 'hydrolyse de c e t  intermédiaire ( Y }  ne nous 

donne que des produits "attendus", c 'es t -à-dire  l 'a lcool  diénique e t  probablement 

du butène : 

(Y) + H20 + C = C - C - C - C = C + BUTCIVE 
I I 
e OH 

Nous o'avons pas jugé u t i l e  de démontrer expérimental elnent ce dégageraient de 

butène : l a  présence inévitable de magnésien crot;Sique classique dans l e  milieu 

ne permet aucun doute sur son existence e t  ;a-issera toujours une incerti tude sur 

sa provenance. 

B - EXCES D ' H A L O G E N U R E  EN L'ABSENCE D E  Mq METAL : 

Une doute subsiste en ce point : jusqu'à présent l ' e f f e t  d ' u n  excès d,"alo- 

génure a é t é  étudié en présence de Mg métal. Nous avons constaté que : 

-  un^ excès du magnésien du chlorure de crotyle ajouté à 1 'alcoolate 

magnésien (A); en présence de Mg métal, n'enlr590r pas la formation 

de ( X ) .  

- 1 'addition à 1 ' a lcoolate  magnésien ( A )  du  chlorure de crotyle,  en 
présence de Mg métal (donc en réunissant toutes c .~ ,~df t ions  pour 

former l e  magnésium), provoque 1 a formation de ( X )  , 



11 semble donc que l e s  comportements : 

- de C - C = C - C - MgCl d 'une p a r t  

- du mélange C - C = C - C - Cl + Mg d'autre p a r t ,  

s o i e n t  fondamentalement d i f f é r e n t s  e t  que l e  magniis-ium métal  Joue un rôle  c a p i t a l  

dans l a  f o rma t i on  du complexe ( Y ) .  

Nous tentons i c i  de p r é c i s e r  ce r ô l e  en rep renan t  1 ' é tude  p iecé43, i te  en 

1  'absence de Mg méta l .  

Nous préparons l ' a l c o o l a t e  (A) en l ' absence  de Mg métal  par  une r é a c t i o n  de 

double décomposit ion 

P 
C = C - C - C - C = C  + C - C - C - ~ ~ C L + C = C - C - C - C = C  + C - C - C  

1 I I l 
C  OH C  &CL 

Le magnésien du c h l o r u r e  de propy le ,  préparé cn presence d 'un  l é g e r  d é f a c t  

de magnésium méta l ,  e s t  add i t i onné  gou t te -à -gou t te  à une s o l u t i o n  e thérée  d ' a l -  

coo l  d ién ique .  Nous suivons l 'avancement de l a  r é a c t i o n  en mesurant l e  volume de 

propane dégagé, 

Nous a joutons e n s u i t e  une q u a n t i t é  s t o e c h i s ~ x é t r i q u e  de c h l o r u r e  de c r o t y l e  : 

ceete addi  t i o n  ne s  'accompagne d '  aucun e f f e t  thermique. 

Un pré1 èvement hydro lysé,  p u i s  soumi s  à 1  ' analyse,  montre qu ' i 1 n  ' a p p a r a î t  

pas de t r i è n e  (X),  pas p l u s  que d ' é t h e r  ( 0 ) .  Le c h l o r u r e  de c r o t y l e  i n t r o d u i t  

r e s t e  inchangé. 

Nous f a i sons  l e s  mêmes cons ta ta t i ons  au bou t  de p l u s i e u r s  heures de r e f l u x .  

En l ' absence  de Mg méta l  l e  c h l o r u r e  de c r o t y l e  ne r é a g i t  donc pas avec 

l ' a l c o o l a t e  (A ) .  

L 'expér ience  su i van te  montre encore mieux l a  necesç+tC cie i a  présence de Mg 

métal  pour  former ( Y )  e t  ( X ) .  L ' a d d i t i o n  (avec p récau t i ons )  de copeaux de Mg au 

m i l i e u  déclenche une r é a c t i o n  exothermique qu i  consomme l e  c h l o r u r e  de c r o t y l e  e t  

l e  t r i è n e  (X) appa ra î t  lentement .  



Le t r i è n e  se forme lentement  à p a r t i r  d ' un  i n t e r m é d i a i r e  que nous appelons 

(Y) 
La f o rma t i on  de (Y) nécessi  t e  l a  con jonc t i on  de t r o i s  r é a c t i f s  : 

- l ' a l c o o l a t e  mggnésien (A) 

- l e  c h l o r u r e  de c r o t y l e  

- l e  magnésium méta l  

Ce t t e  f o rma t i on  e s t  r ap ide .  

Contra i rement  à ce que 1  'on  p o u r r a i t  penser, 1  e  mélange (ha1 ogène t Mg méta l  ) 

ne se comporte pas comme l e  d é r i v é  organo magnésien v i s - à - v i s  de l i a l c o s % a t e  (A ) .  

L ' i n t e r m é d i a i r e  ( Y )  e s t  hydro lysab le .  Ses p r o d u i t s  d ' hyd ro l yse  se confondent 

avec ceux de 1  ' a l c o o l a t e  (A) e t  du magnésien c r o t y l i q u e  : 

Cet i n t e r m é d i a i r e  (Y) évo lue lentement en t r i è n e  ( X )  dans l e  m i l i e u  magné- 

s i e n .  



Nous avons maintenant  l a  c e c t i t u d e  que l e  t r i è n e  ( X )  p r o v i e n t  de 7 ' é v ~ l u t i s n  

l e n t e  d ' u n  i n t e r m é d i a i r e  ( Y )  h yd ro l ysab le  en a l c o o l  d i én ique  e t  butène, 

La f o rma t i on  de c e t  i n t e r m é d i a i r e  nécess i te  l a  présence de magnésium méta l  

e t  l a  r encon t re  de deux r é a c t i f s  : 

- l e  c h l o r u r e  de c r o t y l e  

- l ' a l c o o l a t e  magnésien C = C - C - C - C = C 
I I 
C OMgCl 

C ' e s t  une r é a c t i o n  hétérogène. 

Nous nous proposons pour  ( Y )  une s t r u c t u r e ,  un mode de f o rma t i on  e t  des p ro -  

p r i é t é s  chimiques qu i  rendent  compte de t ou tes  nos observa t ions  expér imenta les.  



1 -c I Il - 

1" - Nous nous proposons, pour (Y), la structupé : 

qui est celle d'un complexe à la fois : 

- alcoolate allylique de magnésium 

- organo magnésien allylique. 

Conformément au fait bien connu (25) (26) de l a  s3truct;w 2 -  r .#c7*  e Û C ,  

magnésiens crotyliques, nous pensons d'abord à ce t t e  structure F ~ ; L T ~ G  r i  p:~ikÔ: 

qu'à la structure secondaire synionique (Y' ) : 

2" - FORMATION DE "Y" : 
(Y) se forme par rencontre à la surface du métal magnésium de deux rgactifs 

RC1 et R'OMjC1,probablement chimisorbés ou simplement adsorbés physiquement. 



Le métal i n t e r v i e n t  a lo rs  comme réducteur  selon l a  s6act ion globale : 

La format ion du magnésien c lass ique R - C l  + i4g -. R - Ng - Ci est  : c s ! F & - L ~ ~ ~ v E  

avec l a  fo rmat ion  de (Y) ,  

Seul ce mode de format ion expl  ique bfen nos obsz:*vceions exp$rinectal es .  Nous 

ne pouvons cependant exc lu re  une fo rmat ion  par  réac t i on  de l ' a c r o l é i n e  sur l e  

magnésien c r o t y l i q u e  symétrique dans l e s  cond i t ions ,  b ien  sYr, 00 ces dehx reac- 

t i f s  se t rouven t  en présence. 

Eisch e t  Husk (35)  proposent ce mécanisme pocr exp l iquer  l a  format ion d 'un  

i n te rméd ia i re  réac t i onne l  semblable à (Y) e t  doué de propr-iétéç voisines 

On peut  remarquer que dans 1  'un  ou 1  ' a u t r e  cas, no t re  i n te rméd ia i re  ( Y )  sera 

formé dans un m i l i e u  00 seront  présents en même temps l e  chiorure de c r o t y l e  magne 

sium e t  1  ' a l c o o l a t e  magnésien ( A )  dont  il sera d i f f i c i l e  de l e  d i s t i n g u e r .  



Présentant 1 a fonction l'organe magnésien", ( Y )  se comportera comme 
C - C = C - C - Mg - Cl devant la plupart des réactifs des organo magn8sienç. 
Seule sa transposition lente en triene ( X )  lui sera particuliere. 

1' - HYDROLYSE DE ( Y )  : 

L'hydrolyse de ( Y )  fournira le méthyl-4 hexadiëne-1,s 01-3 et un dégagement de 
butène . 

Le milieu qui contient (Y), contient aussi l'alcoolate magnésien (A) et du 
ch1 orure de crotyl e magnésium. L' hydrolyse de (Y) passera donc inaperçue. 

11 en sera de même pour tout réactif traditionnel des organo magnésiens qui  
se comportera vis-à-vis de (Y) comme vis-a-vis du nelange : 

2" - ACTION DE L'ACROLEINE : 

L'addition d'acroléine ne fait que donner l e  p r s d ~ i i  ' ' ? cmeI ' '  qui est le 
méthyl-4 hexadiène-1,5 01-3. 



L i  expér ience s u i v a n t e  1  e  montre : 

Nous formons 1 ' a l c o o l a t e  (A) auquel nous a joutons,  en présence de Mg 

en copeaux, un grand excès de c h l o r u r e  de c r o t y l e .  Nous d i v i s o n s  l e  m i l i e u  en 

deux p a r t i e s  : 

- l a  première p a r t i e  e s t  abandonnée à r e f l u x  une n u i t .  

- l a  deuxième p a r t i e  r e ç o i t  immédiatement l a  quan t i  t é  

s toech iomét r ique  d ' a c r o l é i n e  e t  e s t  abandonnée à r e f  1 u ~  

une n u i t .  

Après hyd ro l yse  : 

- l a  première p a r t i e  donne 44% de t r i è n e  ( X )  

- l a  deuxième p a r t i e  donne 4,5% de t r i è n e  ( X ) .  

En ce sens ( Y )  a p p a r a î t  comme un i n t e r m é d i a i r e  "normal" de l a  r é a c t i o n  

"normale" e t  nous pouvons imaginer  que, l o r s  de l a  synthèse pa r  l a  méthode clas- 

s ique,  ( Y )  i n t e r v i e n t  dans l a  s u i t e  de r é a c t i o n s  su ivan tes  e t  passe globalement 

inaperçu : 

C - C = C - C - % - C - C = C - c  + C = C - c = o m  (Y) 

I I I  - FVOLUTION LENTE DE "Y" FN TRIPNE "X" - 

L ' é v o l u t i o n  l e n t e  de l ' i n t e r r n é d i a i r n  ( Y )  en t r i è n c  ( X )  e ç t l l e  ç e u i e  r é a c t i o n  

de c e t  i n t e r m é d i a i r e  q u i  permet te  de l e  d i s t i n g u e r  du s imp le  méiacye formé pa r  

1  ' a l c o o l a t e  magnésien ( A )  e t  l e  d é r i v é  magnésien du chlorü5e de c ~ o t y l e .  



Nous n'avons pu é l u c i d e r  complètement l e  mécanisme de c e t t e  r e a c t i o n .  Nous 

a l l o n s  d i s c u t e r  p l u s i e u r s  mécanismes poss ib l es .  

1" - MECANISME PAR TRANSFERT ELECTRONIQUE CIRCULAIRE A  HUIT CENTRES : 

Il f a u t  p l u t ô t  v o i r  , dans ce mécanisme, une s imp le  é c r i t u r e  de l a  stoechiomé- 

t r i e  g l oba le  de l a  r é a c t i o n ,  

Un t e l  mécanisme à h u i t  cen t res  e s t  hautement improbable ( 3 6 ) .  

2" - MECANISME PAR PAIRE D3ONS : 

Pour é v i t e r  d ' é c r i r e  un mécanisme concer té  à h u i t  cent res,  nous imaginons 

1 ' é l i m i n a t i o n  de Mg0 avec fo rmat ion ,  à un c e r t a i n  s tade de l a  r é a c t i o n ,  d 'une 

p a i r e  d ' i o n s ,  an ion  e t  c a t i o n  s t a b i l i s é s  p a r  résonance : 

Ï 7 



On peu t  s ' é tonne r  dans ce cas de ne pas o b t e n i r ,  à co té  de ( X ) ,  ses isomères 

L ' u n i c i t é  du t r i è n e  ( X )  i n c i t e  à penser à r i Q  mécanisme concer té .  

3" - MECANISME AVEC PARTICIPATION DE R-Mq-X COMME CATALYSEUR : 

Nous avons sou1 i g n é  que l e s  c o n d i t i o n s  de f o rma t i on  de ( Y )  ~ e n t r a i ~ e n t  i n é v i -  

tablement son accompagnement par  l e  c h l o r u r e  de c r o t y l e  magnésium* 

L ' é l i m i n a t i o n  de Mg0 ne p e u t - e l l e  s'accompagner d ' u n  échange d 'an ions  e n t r e  

( Y )  e t  l e  magnésien c l ass ique  ? 



Globalement c e t  echange d 'an ions  r e v i e n t  l a  r e a c t i o n  ( Y )  4 ( X )  c a t a l y s é  par  
1  ' organo-magnés i en, 

Des ra i sons  thermodynamiques i n t e r d i s e n t  sans doute une r é a c t i o n  du même 

type, i n t e r v e n a n t  d i rec tement  su r  1  ' a l  c o o l a t e  (A),  

q u i  r e v i e n d r a i t  à une a d d i t i o n  du magnésien a l l y l i q u e  su r  l a  double l i a i s o n  a l l y -  

1  i q u e  de 1 ' a l c o o l a t e ,  mais en i n v e r s e  de ce1 l e  observée pa r  Fe1 k i n  ( 3 2 ) .  

4" - MECANISME PAR TRANSFERT EN BLOC DE L'ANION : 

11 f a u t  a l o r s  admettre que l a  forme r é a c t i v e  e s t  c e l l e  q u i  présente une fonc-  

ti on organo-magnésien secondaire ( Y  ' ) : 

La r é a c t i o n  s 'exp l ique:  a l o r s  pa r  un t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  c i r c u l a i r e  à s i x  

chaînons. 



Ceci nous amène a donner une importance t o u t e  spéc ia l e  à un magnésien c r o t y -  

l i q u e  secondai re  a l o r s  que 1  ' on  s a i t  (25)  que l a  forme dominante e s t  l a  forme p r i -  

mai r e  

a) On peut,  comme Gross e t  Prévos t  (36), p r ê t e r  à l a  forme secondai re  

une r é a c t i v i t é  p l u s  grande q u ' à  l a  forme p r ima i re .  Ces au teurs  e x p l i -  

quent a i n s i  que l e  bromure de c r o t y l e  magnésium, q u i  r é a g l  t avec 1  lacé 

tone avec t r a n s p o s i t i o n  a l  l y l  i q u e  t o t a l e  

ne donne que 5% de t r a n s p a k l t i o n  sur  une cétone encombrée t e l l e  que l a  t e r t i o b u t y l '  

méthyl  cétone 
C  C &BR 
I i l  

C - C - C = O  + C - C = C - C - M G B R  + C - C - C - C - C = C - C  
i t I I 
C  C  C  C  

Selon eux, l e  p r o d u i t  non transposé p r o v i e n t  de l a  f a i b l e  p r o p o r t i o n  de 

magnésien secondaire q u i  e s t  en é q u i l i b r e  avec l a  forme p r i m a i r e  dominante 

C - C  
't\ I ~ B R  

C  C  
I 

C - C - C  

La forme secondai re  du magnésien e s t  donc p l u s  r é a c t i v e  que l a  forme p r i m a i r e  

dans ce t ype  de r é a c t i o n .  



b )  Une a u t r e  hypothese e s t  que, du f a i t  même de son mode de fo rmat ion ;  

1  ' i n t e r m é d i a i r e  (Y) présente une forme dominante secondaire ( Y '  ) . 
Nous pouvons d é t a i l l e r  de l a  manière su ivan te  l e s  étapes de fo rmat ion  de 

( Y ' )  à l a  surface du magnésium méta l  : 

C e t t e  forme secondai re  e s t  t o u t  à f a i t  prédisposée à évo lue r  en t r i è n e  ( X )  

pa r  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  c i r c u l a i r e  à s i x  cent res.  



C O N C L U S I O N  

~ o O o 0 0 = -  

Nous nous sommes attachés à ident i f ie r  l e  produit parasite ( X )  qui compromet 

1 a synthèse de 1 a méthyl-3 bi cycl oi 2 , l ,  llhexanonz-2, 

Ce produit, qui se forme durant la  synthèse magnésienne du mérhyl-4 hexa- 

diène-1,5 01-3, e t  seulement dans l e  cas où ce t te  synthese e s t  menée suivant la 

technique de Barb ier -Gr ignard-Dreyfuss,  e s t  l e  diméthyl-3,7 nonatriène-1,4,8, 

Nous avons pu montrer que la  formation de ce t r iène nécessite l a  rencontre 

de t ro i s  réac t i f s  : l ' a lcoola te  magnésien al lyl ique,  l e  chlorure de crotyle e t  

1 e magnésium métal . 
La formation du t r iène e s t  lente alors que l a  consommation d u  chlorure de 

crotyle e s t  rapide, ce qui e s t  la  preuve de l a  formation d'un intermédiaire hy- 
drolysabl e .  

Cet intermédiaire a toutes les propriétés des organo-magnésiens e t  naas ne 

pouvons imaginer de réac t i f  spécifique qui mettrai t  directement son existence 

en lumière. 

Nous proposons u n  type de composé, à l a  fo is  organo-magnésien al lyl ique e t  

alcoolate allylique qui nous semble présenter toutes les propriétés requises. 

Nous discutons quelques mécanisme: possibles de la  transposition de c e t  

i ntermédiai re  en t r iène ,  sans toutefois trancher défi ni t i  vement ce t te  question. 



Nous avons étudié 1 a synthèse de 1 a méthyl -3 bi cycl O{ 2 , l ,  1 t hexanbne-2, des- 

t i  née à des recherches catalytiques. 

Nous proposons, dans la première par t ie  de notre travai" u n  mode opératoire 

qui ,  sans donner des rendements t rès  élevés, a é t é  établi  dans l e  b u t  de confé- 
r e r  à ce t t e  synthèse u n  caractère réellement préparatif .  L'étape la  plus délicate 

de ce t te  synthèse e s t  l ' é t ape  photochimique pour laquelle nous avons conçu e t  

réal i s é  u n  réacteur de type origi na1 . 
Dans l e  seconde part ie  nous avons ident i f ié  u n  produit indésirable rencon- 

t r é  au cours de la  synthèse magnésienne du méthyl-4 hexadiène-1,5 01-3, 11 s ' a g i t  

d'un t r iène qui résul te  globalement de 1 'addition d'un magnésien allylique à la 
double l iaison d'un alcoolate magnésien allylique. Cette addition, qui n ' e s t  pas 

décri te  dans la  l i t t é r a t u r e ,  passe par l ' intermédiaire d'une espèce magnésienne 

part icul ière .  Ce type d'espèce, sans ê t r e  tout à f a i t  nouveau, nb é té  que t rès  

peu évoqué jusqu'à présent. Nous proposons u n  mode de formation de ce t  intermé- 
di a i r e  e t  plusieurs mécanismes possibles  pou^ son êvol u t i o n .  



P A R T I E  E X P E R I M E P l T F l k  

~ooOo~o=-=oOoOooo=- 

1" - METHODE DE BARBIER, GRIGNARD, DREYFUSS (191 : 

Dans un t r i c o l  de 2  l i t r e s ,  muni d ' un  r é f r i g é r a n t  ascendant, d 'une ampoule 

à brome, d ' u n  a g i t a t e u r  magnétique, on p l ace  : 489 ( 2  moles)  de Mg en tournures 

couve r t  p a r  100 ml d ' é t h e r  anhydre, 

On prépare une s o l u t i o n  ( 1 )  de 63,5g de c h l o r u r e  de c r o t y l e  (0,70 mole) dans 

700 ml d ' é t h e r ,  

La f o rma t i on  du magnésium e s t  amorcée par  30 m l  de l a  s o l u t i o n  ( 1 ) .  Quand 

l e  r e f l u x  e s t  é t a b l i ,  on a ~ o u t e  à l a  s o l u t i o n  (1 )  269 (0,5 mole) d ' a c r o l é i n e  

f ra îchement  d i s t i l l é ,  La r é a c t i o n  e s t  a l o r s  en t re tenue  à r e f l u x  doux de l ' é t h e r  

par  a d d i t i o n  gou t te -à -gou t te  de l a  s o l u t i o n  c h l o r u r e  de c r o t y l e  + a c r o l é i n e  

dans l ' é t h e r ,  L ' o p é r a t i o n  dure 3  heures, On m a i n t i e n t  ericope une heure à l é g e r  

r e f l u x  de l ' é t h e r ,  Lha l coo la te  p r é c i p i t e ,  

L ' a l c o o l a t e  e s t  hydor lysé  p a r  750 ml d 'eau g lacée e t  l e  p r é c i p i t é  de magné- 

s i e  e s t  d issous p a r  env i r on  150 m l  diH2S04 à 30%. Après décan ta t i on  de l a  phase 

organique, l a  phase aqueuse e s t  e x t r a i t e  p l u s i e u r s  f o i s  à l %the", Les f r a c t i o n !  

é thérées réun ies  s o n t  séchées s u r  MgS04 anhydre, 



L ' é t h e r  e s t  évaporé e t  l e  méthy l -4  hexadiène-1,5 01-5 e s t  d - î s t i l i é  sous 

p ress ions  rédu i  t e  : 

On o b t i e n t  52,5g d ' a l c o o l  (Rdt. : 70%) contenant  e n v i r o n  5% d ' impure tés .  

2" - METHODE EN DEUX ETAPES : 

a )  Fuhmdun du magnénien : --------------- ------ 

Dans un t r i c o l  de 4 l i t r e s ,  muni d ' u n  r é f r i g é r a n t  ascendant, d 'une 

ampoule à brome, d ' u n  a g i t a t e u r  mécanique, on p l ace  : 489 ( 2  moles) de Mg en 

tournures  couver t  p a r  100 ml d ' é t h e r  anhydre. 

Une s o l u t i o n  de 63,5g de c h l o r u r e  de c r o t y l e  f0,70 mole) dans 1,s 1 

d ' é t h e r  e s t  a jou tée  gou t te -à -gou t te  à r e f l u x  de l ' é t h e r .  La r é a c t i o n  e s t  amorcée 

pa r  1  ' a d d i t i o n  en une f a i s  ' d ' u n e  c inquanta ine  de ml, p u i s  poursu-ivie gout te-à-  

g o u t t e  du ran t  3  heures ; il se forme une pâ te  e t  l ' a g i t a t i o n  e s t  encore maintenue 

1 heure. 

b) Fahmdan de R'uLcaulate : ........................ 

Une s o l u t i o n  de 26g (0,5 mole) d ' a c r o l é i n e  f ra îchement  d i s t i l l é  e t  

de 200 ml d ' é t h e r  e s t  add i t i onnée  gou t te -à -gou t te  à r e f l u x  doux de 1 ' é t he r  à 1  a  

pâ te  formée précédemment. L ' a g i t a t i o n  e s t  poursu iv i ie  encore 1 heure, 

L ' a l c o o l a t e  e s t  hyd ro l ysé  p a r  750 m l  d 'eau  g lacée e t  l e  p r é c i p i t é  de 

magnésie e s t  d issous pa r  e n v i r o n  150 ml d1H2S04 à 30%. Après décan ta t ion  de l a  

phase organique, l a  phase aqueuse e s t  e x t r a i t e  p l u s i e u r s  f o i s  a l ' é t h e r .  Les 

f r a c t i o n s  éthérées :réunies,  séchées s u r  MgS04 anhydre, son t  évaporees. 

L ' a l c o o l  e s t  d i s t i l l é  sous p ress ion  r é d u i t e  : on recüe i  1 l e  349 d ' a l c o o l  

d i  énique 

Eb10 = 34OC Rdt.  45% nE" = 1,4525 



Dans u n  t r icol  de 1 l i t r e ,  muni d'une ampoule à brome, d'uun réfr igérant  
ascendant e t  d h n  agitateur mécanique, on place : 5,8g ( û , 2 4  mole) de Mg en 
tournures, 

On prépare une solution dans 1 (eéener de J7g (0,42 imle) C E  DPemure de  

crotyle fraîchement d i s t i l l é .  AprB- t7$n;irp3g de l a  r5ar  t i  ( ~ n ,  on c.o?ti ?,se l ' add i  - 
tion goutte-à-goutte en refroidissant l e  t r icol  dans Ln b a 4 f )  d leaL ,  glacée, Après 
l a  f i n  de 1 'addition, on continue 1 'agitation pendant 3 heures à eemporatbre 

ambi ante. 

Une solution froide d'HC1 à 10% e s t  alors ajoutée par l'ampoule à brome 

au contenu du t r i  col ref soidi dan 1 a gl  ce, Jusqu 'ii cc que 1 e mélange devienne 

f lu ide ,  

Après avoir chassé l ' é t h e r ,  l e  dfmothyl-3,4 hexadiène-i,5 e s t  d i s t i l l é  sous 

pression normale, On recuei l le  l l g  de produit, 



Dans l e  montage d é c r i t  auparavant : t r i c o l  de 2 1 i t r e s ,  ampoule à brome, 

a g i t a t e u r  mecanique, r é f r i g e r a n t  ascendant, on p l ace  : 290 (1,2 mole) de magné- 

sium en tournures  auquel on a j o u t e  quelques gou t tes  de bromo-2 butane en sol u t i o r  

éthérée, un r e f l u x  d ' é t h e r  s ' é t a b l i t ,  l e  contenu du t r i c o l  e s t  a l o r s  noyé sous 

200ml d ' é t h e r  anhydre, La r é a c t i o n  e s t  en t re tenue  à r e f l u x  doux ae i ' e t h e r  par  

a d d i t i o n  l e n t e  de 1509 (1,2 mole) de bromo-2 butane aans 500 m i  d ' é t h e r  anfiydre. 

A l a  f i n  de 1 ' o p é r a t i o n  l e  t r i c o l  e s t  p longé dans un 5070 d 'eau  y!seE, i7 y e s t  

maintenu pendant 1 ' a d d i t i o n  en 3 heures de 58g (1 mole)  de p r s ~ z ~ ~ a :  en ss lee$on 

dans 350ml d ' é the r  anhydre, 

L ' a l c o o l a t e  formé e s t  hydro lysé  pa r  1 l i t r e  d 'eau g lacée sa tu rée  en NH C l .  
4 

Après décan ta t i on  de l a  phase organique, l a  phase aqueuse e s t  e x t r a i t e  p l us i eu rs  

f o i s  par  l ' é t h e r .  Les f r a c t i o n s  éthérées réun ies  son t  séchées su r  Na SO L 'é ther  
2 4' 

e s t  évaporé e t  l e  méthy l -4  hexanol-3 e s t  d i s t i l l é  sous p ress ion  normale. 

On r e c u e i l l e  599 d ' a l c o o l  chromatographiquement pur .  

Eb760 = 147 - 148°C Rdt.  = 51% p2' s 1,1250 D 

Le mode o p é r a t o i r e  u t i l i s é  e s t  i d e n t i q u e  au précédent, l e  bromo-2 butane 

é t a n t  remplacé par  l e  bromo-1 butane. 

On r e c u e i l l e  64g d ' a l c o o l  chromatographiquement p u r .  

Rdt, = 55% n i o  = 1,4198 



Dans u n  ballon de 2 l i tres,muni d'un pUi t s  therrnornevlqge ex CI u n  a g k ~ a v e u r  

mécanique efffcace, on place : 28g (0,25 mole) de méthyl-4 hexadiène-1,5 01-3 

dans 200 ml d 'é ther .  
# r 

Le ballon e s t  refroidi dans u n  bain d'eau glacée. On a ~ o u t e  goutte-à-goutte 

en 2 heures la  solution oxydante constituée de : 179 (0,26 mole) de  C'Dj dans  
3 150 cm de H2SO4, 3M. 

La vitesse d'addition e s t  régl &e de manière a ne Jarna-is dzpaççer ra rempé- 

rature de 5°C dans l e  ballon, L'addition terminée, on agSte encore 30 rn+nutaç  

e t  on décante la phase éthérée. La phase aqueuse e s t  ex t ra i te  3 f o a s  par ZC KI 
d'éther .  Les fractions éthérées réunies sont lavées 2 fo i s  par 30 m j  d k n e  solu- 

tion saturée de NaHC03, puis 2 fo i s  par 30 ml d'une solution saturée de NaCi. 

Après séchage sur MgS04, anhydre, 1 'é ther e s t  evaporé. On récupère 239 6e 

cétone brute. Rdt .  brut = 82%, Le produit brut e s t  u t i l i s é  te l  que3 pour lyirra- 

diation photochimique. 

Sa d i s t i l l a t i o n  sous pression réduite donne 179 de cétone 

Rdt. net = 60% 



20g de methy l -4  hexadiène-1,5 one-3 en s o l u t i o n  dans I ; ? t r e  de  cycSohexane 

d i s t i l l é  son t  soumis 8 1 ' i r r a d i a t i o n  d 'une lampe P h i l i p ç  931-1OE-90 Watts, dans 

l e  r éac teu r  tournan t .  L'avancement de l a  r é a c t i o n  e s t  s u i v i e  par  chromaxoy~aphie 

en phase gazeuse, l a  r é a c t i o n  e s t  complete en une q ~ i n z a i n e  d 'hebros ,  ab b o u t  

de 12 heures on radoute 109 de cétone d ién ique  e t  on p o u r s u i t  3 'irradiatfon pen- 

dan t  12 heures. On répè te  3 f o i s  c e t t e  opé ra t i on ,  

Le contenu du reac teu r  e s t  a l o r s  séché su r  NasS04 e t  le  cycishsxane i2daporé 

sous l é g e r  v i d e  (200 mmHg) ; l a  cétone b l c y c l i q u e  e s t  ahors  dfrbfI;&i sous pipes- 

s i o n  r é d u i t e .  On o b t i e n t  12g (Rdt, : 16%) de p r o d u i t  = 5:; -- 68°C cünrenant  
e n v i r o n  50% d ' impure té  ( t r i è n e  ( X )  i nséparab le  pa r  d i s t i l l a t ~ o n  sous g ress lon  

r é d u i t e  de 1 a méthyl-3 bicycle( 2,l, 1)hexanone-2). 

C - C - C - C - O H  ê - C - C - C - B R  
I I 

C  c 

1" - BROMO-1 METHYL-2 BUTANE (37)  : 

Dans un b a l l o n  de 2 l i t r e s  son t  p lacés : 

- 625g d ' a c i d e  bromohydrique (637 moles) à 48% 

- 187,5g d ' a c i d e  su1 f u r i q u e  concentré,  



A ce melange on a j o u t e  254,3g ( 3  moles) de méthy l -2  buxanoi-i, p i f s  p e t t t  a 
p e t i t  en a g i t a n t  frequemment, 1509 d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  ca:cenrrlr, Le mOlanps e s t  

mis a r e f l u x  pendant 5 heures 

Le mélange réactaonne1 e s t  a l o r s  d i s t i l l é  sous p ress fon  atnospher lque,  La 

phase organique e s t  séparée, lavée une premiere f d i o  à l ' eau ,  p u i s  avec 50y 

d ' a c i d e  su1 f u r i que  concentré f r o i d  e t  f i  na! ement avec une sol u tson  de csroenate 

de sodium à I O % ,  Le p r o d d ~ t  e s t  décanté , seché sur C a C i ,  e t  d i s t ~ l l e .  
d. 

On o b t i e n t  354g de i j romc- l  C;,itane, 

Eb760 = 117'C Rdt. = 79% 

Dans un montage habi tue l lemene u t i l i s é  pour l a  syqth$se de3 oagztno-magngsien 

nous plaçons : 

- 18g (0,75 mole) de méthy l -2  bromo-1 butane dans 125 m3 d'éther anhy- 

d re .  La r é a c t i o n  e s t  amorcée avec 15ml de c e t t e  s o l u t i o n ,  l e  t r l c o l  e s t  a l o r s  

p longé dans un b a i n  d 'eau g lacée e t  l a  s o l u t i o n  e s t  a jou tée  à r e f l u x  doux de 

l ' é t h e r ,  Quand t o u t e  l a  s o l u t i o n  a é t é  a ~ o u t é e ,  l e  b a i n  d k a u  g lacée  e s t  en ieve 

e t  1 ' a g i t a t i o n  e s t  maintenue 1/2 heure à température ambiante. 

Le t r i c o l  e s t  r e f r o i d i  ensu i t e  pa r  un ~ a i n  de g lace  e t  une s o l u t i o n  de 

27,5g (0,37 mole) de f o r m i a t e  d ' é t h y l e  pur  dans 50ml d ' e t h e r  anhydre e s t  addi- 

t i onnée à r e f l u x  doux de 1 " ther  en 1/2 heure. L ' a g i t a t i o n  e s t  maintenue 1 /4  

heure e n s u i t e  à température ambiante, 100 ml d 'eau  son t  a i o r s  a j o u t é s  auss i  

rapidement que poss ib l e ,  p u i s  100 m l  d b n e  s o l u t i û n  f r o i d e  dkac ide s u l f u r i q u e  à 

30%, l a  phase é thérée  e s t  décantée e t  l a  phase aqueuse e s t  ext ra l te  p l u s i e u r s  

f o i s  à l %ther r ,  

L ' é t h e r  e s t  d l s t i  l l é  au bain-marie,  37ml d hune soluLial.i sq,.euse à 15% de 

potasse son t  a ~ o u t é s  au r é s i d u ,  

Le t o u t  e s t  mis  à r e f l u x  pendant 3 heureso 

L ' a l c o o l  e s t  a l o r s  e n t r a î n é  à l a  vapeur (ent ra înement  t o t a l  p a r  0,75 l i t r e  

d ' eau ) ,  



La phase superieure de dimethyl-3,7 nonanol-5 e s t  dgcantée e t  u t i  1 i s é e  
b r u t e  pour 1 'etape su ivante  'de deshydratat ion, 

Le .diméthyl-3,7 nonanol-5 add i t ionné de 20 m: d1H2SC4 cor,cent-6 e t  l e  20 m l  

d 'eau ' d s t  d i s t i  1 l é  sous un c o u r t  évaporateur. Après décantarion.  ~ e ~ t i à i  ~ ç a t i o n  

par  une s o l u t i o n  aqueuse de NaHCOj e t  sechage sur  Na2S04, nous o b r s - n ~ s  23g de 
produi  t b r u t  , 

Sa d i s t i l l a t i o n  sous press ion  atmosphérique donne 179 de diméthyl-3,7 nonè- 

ne-4. 

Rendement g lobal  par  r a p p o r t  au méthyl-2 bu tano l -1  = 28%. EbTG9 = 168OC. 

V I 1  - 

1" - FORMATION : 

Dans un t r i c o l  de 1 l i t r e ,  muni d 'un  r é f r i g é r a n t ,  d ' un  a g i t a t e u r  mécanique, 

d ' u n  thermomètre, d 'une ampoule à brome, on p lace : 

- 200 m l  de T.H.F. anhydre 

- 64g de naphtalène (0,5 mole).  

On a jou te  11,5g (0,5 mole) de sodium, l e  m i l i e u  se co lo re  en v e r t  foncé, 

l a  température monte à 30°C. On a g i t e  pendant 3 heures. La t o t a l i t é  du Na ) d i s -  

p a r a î t ,  Le m i l i e u  e s t  a l o r s  r e f r o i d i  à -15°C par un ba in  acétone-carboglace e t  

on a jou te  gout te-à-gout te 629 de méthyl-4 hexadiène-1,5 01-3. A ' l a  f i n  de l ' a d d i -  

t i o n  l e  m i l i e u  se décolore.  

On a j o u t e  ensui t e  rapidement 789 (0,5 mole) de bu'omure de c r o t y l  e sous 

f o r t e  a g i t a t i o n ,  pu is  on chauf fe  l e  mélange 3 heures à reflux. 

On f i l t r e  à f r o i d  1 'abondant p r é c i p i t é  de $ a ~ r  e t  on lave  sur buchger avec 

100 m l  d ' é t h e r .  La s o l u t i o n  e s t  h&lapl&ée à 1 'eau glacée, l a  couche supér ieure 

e s t  décantée e t  séchée. 

L ' é t h e r  e s t  d i s t i l l é  à pression atmosphérique. On r e c u e i l l e  50,5g. 

Rdt. : 60% d ' é t h e r  (0 )  Eb760 = 185OC 





On a j o u t e  ensui t e  une s o l u t i o n  de 22,5g (0,25 mole) de c h l o r u r e  de c r o t y l e  

dans 100 m l  d ' é t h e r  anhydre, 

On n 'observe aucune rliactien, On a j o u t e  alors pe t?  t $ pet?=$ 12g dé Mg en 

tournures ti r e f l u x  doux de 1  'é ther ,  apres une n u i t  ti r e f l u x  on o b t i e n t ,  aprgs 

hydrloyse, 10% de diméthyl-3,7 nonatrf ène-1,4,8 par  rappo r t  1 %hexada&ne-1,5 

01 -3. 



A N A L Y S E S  C H R O M A T O G R A P H I Q U E S  

Nos analyses o n t  e t é  ef fec tuées  su r  un chromatographe G~rdel  Sér ie  75 A 

d é t e c t i o n  pas i o n i s a t i o c  de flamme, e q u ~ p é  de coionnes c a p i l l a i r e s ,  l e  gaz por- 

t e u r  e s t  l ' a z o t e ,  

Les c o n d i t i o n s  expér imenta les son t  l e s  su ivan tes  : 

- Colonne c a p i l l a i r e  : Ref,  Perkin-Elmer 3.6.2. 

- Longueur : 50 m 

- Diamètre i n t é r i e u r  : 0,25 mm 

- Phase s t a t i o n n a i r e  : Squalane 

- Température : 80°C 

3 - Déb i t  d ' a z o t e  dans l a  colonne : 2,49 cm /mn 

- Rapport de by  pas . = 360 

Tem~s de r é t e n t i o n  : 



- Diènes ( 0 )  B1 : 18' 30" 

B2 : 20 '  10" 

- Colonne c a p i l l a i r e  : Ref. Perkir,-Elmer 7.Gd3. 

- Longueur : 100 m 

- Diamètre i n t é r i e u r  : 0 ,5  mm 

- Phase s t a t i o n n a i r e  : Poly propylene g l y c o l  

- Température : 80°C 

- Déb i t  d ' azo te  dans l a  colonne : 4,9 ml/mn 

- Rapport de by pass : 100 

Temps de r é t e n t i o n  : 

- Heptanol-3 : 1 7 '  30'" 

- Méthyl-3 b i cyc lo (2 , l  ,l)hexanone-2 r 18' 

- Ether t r i é n i q u e  (0 )  : 21 '  y-~ll 



El les ont été effectuées sur un chrsmatographe ' Variafi Aerograph modele 90P 
équipé d'une tourelle de collecte. 

Colonne utilisée : 1/4 de pouce, phase stationnairz Carb~wax 30%. 

A N A L Y S E S  I N F R A  - R O U G E  

Elles sont effectuées sur des échantillons soigneusement d i c t - i l l a r  et 
séchés, L'appareil est du type : Pye Unicam SP 100 à dé têç tebr  de Golay, 

A i J A L Y S E S  U L T R A  - V I O L E T  

Les solvants utilisés, éthanol :ou hexane, sont de qualité : solvant gour 
spectroscopie U.V.. L'appareil est du type : Varian Techtron 635 M à double  

faisceau. 

Appareil J . E , O o L o o  

x Nous remercions MM, GUISNET et MONTASSI€R,.de la Facultê- 5es Sciences de 

Poitiers, qui ont tiré les spectres de R.M,N.. 
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