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INTRODUCTION GENERALE
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Le but de notre travail est de préparer le diméthy1-2,3 bicyclo{2,1,1}héxé-

ne-2,

LA

en vue d'étudier la cinétique et la stéréochimie de son hydrogénation sur des
catalyseurs métalliques.

La stéréochimie de 1'hydrogénation catalytique des hydrocarbures éthyléni-
ques est compliquée par 1'isomérisation de position des doubles liaisons.

- Le mécanisme de Polanyi Horiuti (1) invoque 1'intermédiaire d'une
oléfine isomére de position pour expliquer la formation des produits de trans-
hydrogénation des éthyliéniques tétrasubstitutés. Ainsi le diméthyl 1,2 cyclohexé-~
ne donne du trans diméthyl-1,2 cyclohexane par une voie indirecte (2} :



I\ CI

- Les espéces 7 a]]y]iques,.khtroduites par Gault, Rooney et Kemball
(3), ne nécessitent plus Ta désorption d'un intermédiaire de position puisqu'elles
sont réactives par leurs deux faces




L'&tude cinétique de 1'isomérisation de position qui accompagne 1'hydrogé-
nation est seule capable de décider si un isomére de position désorbé est indis-
pensable pour expliquer la trans-hydrogénation d’'une oléfine tétrasubstituée.

Cette étude n'est pas facilitée par les réactivités trés différentes des
isoméres en compétition pour 1'accés a la surface active (4).

L'étude cinétique n'est raisonnablement abordable que dans le cas ol deux
isoméres de position de la double Tiaison au'p1us interviennent dans le mécanis-
me (5) (6). Pecque et Maurel (7) ont montré que le diméthyl-2,3 bicyclo{2,2,2}
octéne-2 donne, sur platine, plus de produit de trans-addition de 1'hydrogéne
que son isomére de position. Ils ont donc présenté 14 une preuve objective de
1'existence d'un processus de trans-addition directe de 1'hydrogéne aux doubles
liaisons (voie a) :

/N

e

e

IT est dommage cependant qu'il n'aient pu étayer leur démonstration sur une
étude cinétique compléte. Cette étude n'est pas possible pour ce systéme qui est
caractérisé par une différence trop grande entre les stabilités thermodynamiques
des deux oléfines isoméres.



Le modéle idéal serait celui ol 1'oléfine méthy]énjque ne serait pas exagé-
rément défavorisée thermodynamiquement vis-a-vis de son isemaregé double 1iai~
son intracyclique : ceci est le cas si la double liaison C = C Wintracyciique

augmente la tension d'un petit cycle, comme dans le cas du Santéne (8) :

65% 35%

FauiLiere A 250°C

Cette série du Santéne présente cependant 1‘'inconvénient de tous les sque-
Tettes disymétriques, d'introduire des isoméries endo-exo :

TRANS

CIS ENDO




Ce qui obligerait & tenir compte, dans les calculs cinétiques, de 3 isoméres
éthyléniques conduisant par hydrogénation & trois diastéréoisoméres saturés.

Le squelette bicyclo{2,1,1}thexane est, Tui, symétrique et nous sembie donc
réunir 3 la fois les avantages du squelette bicyclo{2,2,2}octane (du point de vue
symétrie) et du squelette bicyclo{2,2,1l}heptane (diu point de vue tension des cy-
cles).

Le travail dont nous rendons compte ici est une tentation d'approche du
squelette diméthyl1-2,3 bicyclo{2,1,1}hexane.

Nous avons cherché & synthétiser la méthyl-3 bicyclo{2,1,1} hexanone-2
par une suite de réactions laissant espérer la possibilité d'en obtenir, non
pas des traces juste suffisantes & son identification, mais des quantités de
1'ordre de Ta mole. Nous estimons en effet qu'il est impensable d'entreprendre
une étude sérieuse de 1'hydrogénation.catalytique du diméthyl-2,3 bicyclo{2,1,1}

hexéne-2 sans posséder au moins une vingtaine de grammes de cet hydrocarbure.

Notre travail se divise en deux parties :

- La premiére partie, aprés un bref rappel des résultats que nous
avons obtenus Tors d'une étude préliminaire,idécrit la synthése
de la méthyl1-3 bicyclo{2,1,1l}hexanone-2.

- La seconde partie est consacrée & 1'identification d'un produit
secondaire qui apparait au cours de la synthése précédente et en
compromet 1'intérét.

~-=20000000=-~



PREMIERE PARTIE
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SYNTHESE  PHOTOCHIMIQUE

DE LA METHYL-3 BICYCLO{2,1,1 HEXANONE-2
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INTRODUCTION
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Cette synthése a fait 1'objet de notre part d'un travail préliminaire (9)
portant sur la préparation de la bicyclo{2,1,1}hexanone-2,homologue non méthyié
du produit recherché.

Nous avons suivi le schéma de synthése :
ETHER .
C=C-C-C+Me s C=C-C-MelL

’ 1) ETHER®
C=C-C-MlL+C=C-C=0 —> C=(C-C-C-C=C
2) H i
OH

Hexapigne-1.5 oL-3

CROz, "
c=C-C-C-C=C ——> (=C-C-C-C=C
Oh ETHER 6

HEXADIENE-1,5 oL-3

BICYCLO!2, 1, 13 HEXANONE=2




Nous ne ferons que rappeler les principaux résultats obtenus, en insistant
sur ceux qui nous seront utiles par la suite.

[ - CHOIX DU SCHEMA DE SYNTHESE -

Les seules voies d'accés relativement commodes au squelette bicyclo{2,1,1}
heptane comportent toutes une &tape photochimique. Une revue de ces synthéses (10)
nous permet de les regrouper en deux catégories.

a) PHOTOLYSE D'UNE DIAZOCETONE :

C'est une méthode de contraction de cycle appliquée pour la premiére
fois au diazo camphre (11) :

=0 -HEEF7 ¥ ”2 - 5
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puis reprise dans la série du diazonorcamphre (12) :
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b) PHOTOCYCLISATION D'UN SQUELETTE HEXADIENE 1-5 :

() e
1
(@]
|
(g

hv /—-_/

L'excitation photochimique d'un diéne-1,5 est facilitée par la conjugai-
son d'une des doubles liaisons avec un chromophore C = 0, qui permet notamment

d'opérer en 1'absence de photosensibilisateur et de donner 3 la synthése un carage-
tére préparatif.

Ainsi 1'irradiation du citral (13)

CH)
fournit déja un peu d'aldéhyde bicyclique.

Nous avons retenu finalement une synthése de la bicyclo{2,1,1}hexanone-2
mise au point par Scerbo (14) (15), consistant en 1'irradiation en solution de la
vinyl-allyl cétone.
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Cette réaction est suffisamment "préparative" pour justifier sa publica-
tion sous forme de "mode opératoire” aux "Organic Photochemical Synthéses" (16).

Qutre son apparente facilité de mise en oeuvre, cette synthdse présente
1'avantage de produire le squelette désiré avec une fonction cétone. La fonction
cétone laisse espérer la possibilité d'alkyler la position &nolique puis, par
réaction de Grignard, le passage a 1'alcool tertiaire qui pourra étre deshydrateé
en éthylénique.

0\\,_____._,/

/ < Dy

____& 2) "

Des variantes sont d'ailleurs envisageables telle" que Ta réaction de

U +

Wittig



On peut aussi raisonnablement penser que cette synthése sera facilement
extrapolable & la série méthylée

IT - SyntHEsE DE L'ALcool ALLYLIQUE -

Les magnésiens allyliques sont connus pour leur trés grande réactivité qui.
conduit, en 1'absence de précaution, & une réaction de duplication. Cette proprié-
té est utilisée pour la synthése du biallyle (17) :

(=C-C-MelL + C=C-C-Q~C=C-C-C-C=0C+Melyy

I1s se condensent facilement sur les fonctions carbonylées en donnant des
alcools allyliques. Pour Timiter au maximum la réaction de duplication, 1'halogé-
nure allylique doit étre ajouté en solution trés diluée dans 1'éther éthylique sur
un trés large excés de magnésium. Le magnésien allylique qui se forme, est insolu-
ble dans 1'éther, ce qui est génant pour 1'étape ultérieure de condensation sur la
fonction carbonylée (18).

Pour éviter tous ces inconvénients, Dreytfuss {19) recommande une méthode
adaptée de celle de Barbier Grignard (20). Dans ce procédé, le composé organomagné-
sien est formé comme un intermédiaire de réaction, 1'halogénure allylique et le
composé carbonylé sont ajoutés simultanément au magnésium métal aussi rapidement
que 1'exothermicité de la réaction le permet. A aucun moment il n'y a accumulation



de magnésien allylique insoluble, ce qui permet de diminuer considérablement le
volume de solvant utilisé.

La méthode de Dreyfuss est une modification du procédé original de Barbier
qui génére le magnésien en présence d'un grand excés du dérivé carbonylé. Ce mode
opératoire conduit souvent & des produits parasites non identifiés et a, pour
cette raison, &té souvent déconseillé. Dreyfuss recommande, pour le succés de sa
méthode, d'amorcer la réaction par un peu d'halogénure allylique pur en solution
&thérée avant de commencer 1'addition simultanée des deux réactifs.

Comme Scerbo (14) nous avons préparé avec succés 1'hexadiéne-1,5 01-3 en
utilisant les conseils de Dreyfuss.

C=C-C-BR+C=C-C=0 l)Th%D > C=C-C-C-C=C
ETHER,
) M
RoT. 657

Nous avons cependant préféré utiliser le chlorure d'allyle qui donne de:
meilleurs rendements (Rdt. 80%) que le bromure.

Dans la suite de notre travail, nous désigaerons, par abréviation, la méthode
Barbier, Grignard, Dreyfuss, méthode'B.G.D..

[1I - 110 ‘Acool. - CHoIX DU SoLvA

La cétone diénique est obtenue par oxydation chiromique de 1'alcool correspon-
dant.

3C=C—?—C—C=C 3C=C—%NC-C=C
OH —_—> J

+2 (R0z + 6 " +2 (R + 6 Hy)



IT est nécessaire, pour le succés de 1'oxydation, d'obtenir une démixion
du milieu réactionnel en deux couches : une phase aqueuse oxydante (Cr03, H2504)
et une phase organique. Cette séparation est indispensable pour mettre la cétone

=~

diénique produite & 1'abri d'une oxydation plus poussée (21).

Le réactif de Jones (22) ne nous a pas donné cette séparation en deux cou-
ches ; diverses tentatives, consistant & remplacer 1'acétone, solvant du réactif
de Jones, par d'autres cétones moins miscibles a 1'eau, n'ont eu gu'un médiocre
SUcces.

Nous avons finalement choisi de dissoudre 1'alcool diénique dans 1'éther
éthylique, non miscible & la phase aqueuse oxydante et d'opérer sous trés forte
agitation. L'oxydation est constamment menée dans un milieu & deux phases, 1'al-
cool s'oxyde a la faveur de sa faible solubilité en milieu aqueux ; la cétone est
extraite par 1'éther & mesure de sa formation et est isolée avec des rendements
moyens de 65%.

Nous pouvons craindre que cette technique d'oxydation en milieu acide provo-
que Ta conjugaison de la double liaison en position 5 avec le carbonyle

'
C=C-(-C-C=C —— C=C-C-C=C-C
0 0

Le réactif de Jones (22) est réputé ne pas provoquer ce type de migration.
Cependant, Viola et Iorio (23) ont fait récemment rebondir ce ‘probléme en montrant
que le produit obtenu par Scerbo (14), lors de 1'oxydation chromique par le réactif
de Jones de 1'hexadiéne-1,5 01-3, contient umnpourcentage non négligeable d'hexadié-
ne-1,4 one-3.



-13-

I1s montrent aussi que la cétone obtenue par Nazarov et Zaresteskaya (24)
par hydratation en milieu acide fort du divinyl acétyléne est principalement le
produit transposé :

H+_ .
(=C-C=C€-C=C+ k0 —> C=C—‘C-C=C—C
U
0

Nous nous sommes attachés a démontrer gqu'une telle migration de la double
1iaison n'arpas lieu dans notre cas :

- le produit d'oxydation est unique alors que la cétone transposée

C=C-C-C=C-2C (cis-trans) devrait montrer deux pics a la
#
0

chromatographie.

- un essai d'oxydation dans des conditions identiques de 1'alcool mono-
insaturé C - C - 9 ~C-C=0C, conduit encore a un produit unique,
OH

non dédoublable a la chromatographie.

- inversement, 1'oxydation, toujours dans les mémes conditions, de
1'alcool C - C=-C~-C=C~ C {(cis+trans), conduit & deux produits
différents de celui obtenu dans 1'essai précédent.

Ces différents produits sont comparés par chromatographie aux intermédiaires
d'hydrogénation en phase liquide de Ta vinyi-ally! cétone.
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Ja 0 s
C-C= hv VS
I X ? \
C-C=¢C A

La cyclisation photochimique de 1a cétone diénique est 1'étape la plus déli-
cate de la synthése.

Le réacteur en quartz, du type a iampe immergée (Hg naute pression}, est de
petite capacité et ne permet de traiter que de faibles voiumes {200 mi) de solu-
tion.

L'irradiation provoque un important dépdt de polyméres sur ia paroi éclairée
du réacteur. Périodiquement, i1 faut gratter ce dépot qui masque la lampe. Pour
minimiser 1a réaction de polymérisation au profit de la réaction intramoléculaire
de cyclisation, on est amené a irradier une solution trés diluée (2%) de cétone
diénique dans 1'heptane : le probléme gui se pose est d'isoler en fin de réaction

la cétone bicyclique de sa solution.

Nous avons montré qu'il n'y avait pas d'inconvénientad accumuler dans le sol-
vant les produits de plusieurs opérations d'irradiation successives. Nous précé-
dons alors par "recharges" successives. d'allyl-vinyl-cétone dans le réacteur.

Lors de 1'isolement de la cétone bicyclique par distillation du sclvant, on
ne peut éviter un important entrainement du produit par 1'heptane. Nous avons
tourné cette difficulté en percolant la solution hepténique sur une colonne d'alu-
mine qui retient toute la cétone bicyclique. L'élution de cette cétone par 1'éther
éthylique nécessite un volume d'éther comparable au volume initial d'heptane. Ce-
pendant, la distillation de 1'éthex,ne provoquant pas d'entrainement du produit,
cette technique d'échange de solvants est globalement trés rentable.



Malgré ces améliorations de détails, les rendements de 1'@tape photochimique
ne dépassent pas 15%. Nous devrons nous attacher dans la suite de ce travail 3
améliorer le rendement de cette étape, notamment par la construction d'un réacteur
permettant d'opérer sur de plus grandes quantités de solution.

Le produit que nous isolons est bien identique a celui qu'a obtenu Scerbo
(15). En particulier les spectres de R.M.N. sont exactement superposables.

En conclusion :

Les résultats obtenus au cours de ce travail préliminaire nous laissent
espérer la possibilité de reproduire cette synthése en série homologue méthylée
et d'obtenir ainsi directement la méthyl 3 bicyclo{2,1,l}hexanone-2.

Nous démarquerons le schéma de synthése précédent :

C-C=C-C-CL+Me ETHER (- C=C - C MlL

e
C-C=C-CHMCL+C=C-C=0 — o(eC-C-C=C
2 al
M C
METHYL 4 HExaDIENE 1,5
oL-3
Hv ’~ A
C=C-C-C-C=C —> N
0 C .
0

METHYL-3 BICYCLO{2,1,]1}HEXANONE=2



L'exposé de notre travail reprendra é&tape par étape ce schéma réactionnel,
Nous décrirons successivement :

- la synthése magnésienne de 1'alcool diénique (Ch.I)
- son oxydation en cétone diénique (ch.II)

- 1'étape de photocyclisation (Ch.III).

-=0000000=-



CHAPITRE I

-=0000000=-

SYNTHESE MAGNESIENNE DU [METHYL-U  Hexapiene-1,5 oL-3

-=0000000=—=0000000=-
1° - CHoix DE "HALOGENURE ALLYLIQUE -

Gaudemar (25) et Prévost (26) ont clairement montré que le bromure de cro-
tyle magnésium, de forme primaire, Se condense sur les dérivés carbonylés avec
transposition allylique totale, en fournissant 1'alcoolate correspondant a la
réaction du magnésien sous sa forme secondaire (réaction du type SE'2). Ces ré-
sultats sont confirmés par les travaux de Felkin (27)

C-C=C-C-X Jd&s c-c=C-C-IX

C-C=C-C-MeX+(C=C-C=0 —> C=C-—/C—C—C=C
I
MeX C



Quelques essais préliminaires selon la méthode %.G.di, qui ~pous est mainte-
nant familiére, nous ont permis de.constater que les produits de la réaction
(1a chromatographie décéle en effet la présence de deux produits distincts) sont
en proportions identiques quel que soit 1'halogénure allylique primaire ou secon-
daire de départ : seuls les rendements globaux changent, de maniére trés sensible,
comme le montre le tableau suivant :

C-C=C-C-Be Bowe e one L T
z-@-i-@f-?-if-i-@% __________ f‘i‘%‘?ﬁ&’??f?f?f?iﬂ? uuuuuuuuu 13?3::-17‘9? ________
; C=C-C-CQ CHLOR0~3 BUTENE=] ; RoT. = 551

,

Ces résultats, qui confirment 1'identité des produits obtenus a partir du
chlorure primaire ou secondaire, montrent de plus (ce qui avait déja été noté
dans Ta série homologue non méthylée) que le chlorure donne de bien meilleurs

rendements que le bromure.

Pour la suite du travail, nous nous tiendrons au choix du chlorure de cro-
tyle comme halogénure allylique de départ.

2° - IDENTIFICATION DES PRODUITS DE LA REACTION -

=

Tant que nous opérons a échelle réduite (de 1'ordre de la demi-mole), 1'ana-
lyse chromatographique du produit réactionnel montre la présence de deux corps
(A,B) en quantités approximativement égales. S'agit-il des deux diastéréoisoméres
de 1'alcool attendu ?

-C=C ERYTHRO

C
-C-Cc=¢C THREO
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Ou s'agit-i1 de deux isoméres de squelette, résultant de la réaction de 1'organo-
magnésien sous 1'une et 1'autre de ses formes primaire et secondaire ?

C=C—?—?-C=C C-C=C-C-C-C=C
| l
H C OH

(ERYTHRO + THREOD)

Etant donné que la chromatographie en phase gazeuse n'est pas toujours capa-
ble de résoudre les mélanges d'alcools diastéréoisoméres (28}, et bien que la
transposition allylique des magnésiens crotyliques soit solidement &tablie, nous

avons tenu a nous assurer que nos deux produits correspondaient. bien au sggelet-
te méthy1-4 hexanol-3.

- L'hydrogénation du mélange A + B sur Ni de Raney {solution dans
1'éthanol, pression atmosphérique) conduit & un mélange de deux
alcools saturés (C + D).

- La réaction du bromo-2 butane magnésium sur 1'aldehyde propio-

nique
DETHER
C-C-C-MBr+C-C-C=0 C-C-C- % -C-C
l l
C oH C

conduit a un mélange de deux diastéréoisoméres qui s'identifient
aux produits C et D & la chromatographie.

- L'heptanol-3, préparé par synthése magnésienne du bromo-1 butane
sur le propanol, ne saurait, dans nos conditions d'analyse, étre
confondu avec 1'un ou 1'autre. des produits C ou D.
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Le mélange d'alcools diéniques A et B est donc bien le mélange des deux
diastéréoisoméres du méthyl-4 hexadiéne-1,5 01-3. La condensation magnésienne
du chlorure de crotyle sur 1'acroléine s'accompagne donc d'une transformation
allylique totale.

Nous n'avons pas trouvé, dans la littérature, la description du méthyl-4
hexadiéne-1,5 01-3.

e e e TR =ity R Spueius Putgiegui i shiipia

Eb = 142°C Eb,, = 54°C

760 10

20

n =
D~ 1,4525

Les données spectrales sont en parfait accord avec la structure
assignée ;

v - OH 3350 cm ) large et intense
vC=C 1650 cm'1 aiglie et intense, caractéristique
des doubles liaisons en bout de
chaine.
H
/ -1
§ =C dans le plan 1430 cm
AN
H
H
/ -1
§ =C hors du plan 920 cm
\\H

Ces bandes sont caractéristiques (29) d'un alcool fortement insaturé en bout de
chaine.



s - CH, 1460 cm” L asymétrique

5 - CH 1380 cm” symétrique

g e A e e

Nous 1'avons interprété par comparaison avec le spectre de 1'hexar
diéne-1,5 01-3

(£)

= CH

(£) (e) (d) (b) (e

e (£) (e) (d) (b) (e} (£)
CHy = CH - CH - CHy - CH
l

CHy = CH - CH - CH - Ch = Ciy
|
OH O
(c) (a)

OH
(c)

0 (aIn

Cette comparaison, confirmant 1'identité des structures, est
résumée dans le tableau suivant :

Attribution

Composé ; S ppm ; Intensiteé ; Structure fine
e sorelative i i des_protons_____:
11 £ 0,9 - 1,3 3/12 doublet 3 saturés (a)

I 2,0 - 2,3 2/10 triplet 2 allyliques (b):
11 2,1 - 2,4 1/12 multiplet 1 allylique (b) :
I 3,5 1/10 singulet 1 alcoolique (c);
II 2,6 1/12 singulet 1 alcoolique (c);
I 1/10 : multiplet symétrique ; 1 allylique (d) ;

3,7 - 4,1 : : :
I1 1/12




Tableau (suite)

.o
.
-

[ : + 4/10 : ;
: 4,7 - 5,3 : : multiplet touffu ; 4 vinyliques Lf) :
: . . . !
11 4/12 :
I 2/10 ;
: 5,3 - 6 ; : multipiet touffu . 2 vinyligques (@) :
11 : L 2/12 :
: : !

I11 - PRODUIT SECONDAIRE DE LA REACTION -

Tant que nous nous tenons & des synthéses a petite échelle (de 1'ordre de la
demi-mole), la condensation magnésienne du chlorure de crotyle sur 1'acroléine
selon la technique "B.G.D." nous fournit les deux diastéréoisoméres du méthyl-4
hexadiéne-1,5 01-3 avec un rendement moyen de 70% ; aucun produit secondaire
n'accompagne 1'alcool attendu.

La suite de notre travail nécessite de grandes quantités d'alcool diénique
et nous avons tenté d'opérer sur de plus grandes quantités de produits de départ
(2 moles & la fois).

L'augmentation de la taille de 1'appareillage et des quantités de produits
mises en jeu entrainent inévitablement une augmentation de la durée de la synthése
Dans ces conditions, il apparait un produttcsecondaire, que nous dénommerons pro-
visoirement(X. .Ce composé représente, dans certaines circonstances, jusqu'a 30%
des produits de 1a réaction ; i1 n'est pas séparable par distillation sous pressio
réduite de 1'alcool diénique.



Nous consacrerons la seconde partie de ce travail & 1'identification de(X)
et nous proposerons un mécanisme expliquant sa formation.

Sans anticiper sur cette seconde partie, signalons que ce produit(X), génant
pour la suite du travail, peut étre séparé du méthyl-4 hexadiéne-1,5 01-3 par
distillation soignée, sous pression atmosphérique. Cette distillation & tempéra-
ture élevée entraine une importante polymérisation de 1'alcool diénique dont

le rendement global chute & = 50%.

-=00000005~



CHAaPITRE Il
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OXYDATION : SYNTHESE DE A METHyi-4 Hexapiene-1.5 one-3

~=0600000=-=6000005=

[ - UE_D'OXYDATION -

Nous avons repris la technique mise au point pour 1'hexadiéne-1,5 one-4.

=~

L'alcool diénique est sousmis & une oxydation chromique :

30=C-C-C-C=C 30=C-C-C-C=C
H
OH C N 0 ¢

+2 CR0g + 6 +2 R+ 61D
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L'alcool diénique est mis en solution &thérée froide (5°C) et nous addition-
nons goutte & goutte une solution aqueuse sulfurique d'acide chromique sous agi-
tation trés efficace, tout en maintenant dans la glace. L'oxydant est utilisé en
quantités stoechiométriques. La cétone diéhique formée, insoluble en phase aqueu-

se, est extraite par la couche éthérée.

Les rendements bruts atteignent 65%. La distillation de cette cétone sous
pression réduite donne un produit 1égérement jaundtre, trés lacrymogéne, qui se
polymérise trés rapidement a température ambiante.

Les rendements bruts sont trés sensibles au contréle thermique de 1a synthé-
se : si la température monte a plus de 5°C, ce qui est difficile d'éviter dés que
1'on opére sur des quantités importantes, le rendement de 1'oxydation chute bru-

talement.

La cétone diénique est trop instable pour pouvoir étre stockée. Il faut pré-
voir un plan de travail qui permette de la consommer dans i'&tape sujvante (pho-
tocyclisation) sans attendre et sans lui faire subir de purification plus poussée.

Le produit parasite(X) dont nous avons signalé la présence au chapitre pré-
cédent, résiste fort bien & 1'oxydation et s'avére inséparable de 1a cétone dié-
nique par distillation. I1 accompagne donc cette cétone lors de 1'é&tape de cycli-
sation photochimique.

II - ]DENTIFICATION -

Un échantillon de méthyl-4 hexadiéne-1,5 one-3, exempt du produit parasite(X)
et de 1'alcool précurseur, suffisamment pur pour permettre 1'identification spec-
trate,cest obtenu par oxydation de méthyi-4 hexadiéne-1,5 01-3 spécialement puri-
fié par distillation sous pression normale. L'alcool non oxydé (il en reste tou-
jours 1 ou 2% dans la cétone brute) est &liminé par chromatographie préparative.

L'échantillon "pur" obtenu est soumis sans retard aux différents essais avant
que la polymérisation n'ait altéré sa structure.
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Les &léments de comparaison manquent, cette cétone n'é@tant pas décrite
dans la littérature.

= 38 - 40°C 20 21,1510

D

Eb

- - - -

Nous 1'interprétons par comparaison avec le spectre de R.M.N. de
1'hexadiéne-1,5 one-3 qui avait fait 1'objet d'une é&tude approfondie lors de notre
travail préliminaire.

<g>H\\ //H(f) q 9 (®)
C = Q\»'C\ /Hm
ot ¢’ ¢ I
I 0
| C
AN
H H
(c) (d)
(g)H /H<f>HQ>) /CH3<a> N
C = C C H(e} ZIIl
@H” NSO o
C C
I i
0 C
/s
H N\ H
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; Composé : & ppm ; Intensité ; Structure fine ; Attribution des protonég

--------------------------------------------------------------------------------

IT 1-1,3 3/10 doublet 3 saturés (a)
I ; 3,37 : 2/8 ; multiplet .2 énoliques allyliques :
: : : : (b) :
IT ; 3,37 ; ;1/10 ; multipliet ; 1 énotlique allylique(b) ;
I' 1/8
:4,85 - 5,15: . multiplet . 1 vinylique (c)
IT' 1/10
I' 1/8
;5,15 - 5,80; ; doublet complexe ; 1 vinylique (d)
IT! 1/10
I' 1/8
:5,50 - 5,80 . multiplet : 1 vinylique (e)
7 1/10
I 1/8
.5,80 - 6,00: . multiplet - 1 vinyligue (f)
11" 1/10 ;
:6,15 - 6,45: . multiplet . 2 vinyliques (g)
S . 2/10 - : B3
: : : : LLg




Ce spectre est en parfait accord avec la structure proposée. I1 faut cepen-
dant noter qu'un signal parasite de faible intensité apparait vers § = 2 ppm,
lorsque 1'échantillon de cette cétone diénique n'est pas fraichement préparée.

IT s'agit probablement d'un signal di au produit d'isomérisation c=c-ﬁ~$=c-c
gui comporte six hydrogénes allyliques. 0C

- . e - ———

0 1695 em” !

<
(ep]
il

aigie et intense, caractéristique des cétones
o, B insaturés.

c 1620 cm L

<
o
{]

§ = C< dans le plan 1410 cm

| 71 hersde i
§ =¢C ders he P 990 cm

\‘H
Caractéristiques d'une cétone insaturée en bout de chaine :

1

8 - CHy 1460 c¢cm © asymétrique
8§ - CH, 1380 cm™ ! symétrique
d) Spectre_ultra-violet
r x§§23”01 229,5 nm 6 = 7950
N ot ethanol 555 e = 22,9

max
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CHarPiTRrRE Il
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PHoTOCYCLISATION DE LA MéTHvL-4 Hexapiene-1.5 ong-3

-=0000000=—=0000000=-

I - APPAREILLAGE -

Nous avons déja souligné les inconvénients présentés par le réacteur en
quartz & lampe immergée dont nous disposons . pour notre &tude préliminaire :

- On ne peut irradier plus de 200 m1 de solution & la fois.

- Les polyméres se déposent sur la paroi éclairante et masquent la
lampe. I1 faut les éliminer par grattage a peu prés toutes les cing
heures.

Notre but étant d'utiliser la réaction photochimique & des fins de produc-
tion de cétone bicyclique en quantités assez importantes, nous avans été amenés
3 réaliser et mettre au point un appareillage d'irradiation de grande taille et
de conception différente.



a) DESCRIPTION DE L'APPAREIL :

Le réacteur tournant est représenté schématiquement & la figure I.

IT est constitué d'une cuve cylindrique (capacité 101) en polyéthyléne,
entrainée par un moteur dans un mouvement de rotation (30 tours/minute), autour
de son axe qui fait un angle de 15° avec 1'horizontale. Le poids de la cuve et de
Ta solution qu'elle:contient est en grande partie supporté par flottaison sur une
cuve a eau qui assure de plus le refroidissement de 1'ensemble. L'eau de la cuve
est constamment renouvelée par une rampe d'arrosage et s‘écoule par une tubulure
de trop-plein.

La cuve tournante est reliée & la partie fixe de 1'appareil par un joint

rotatif emprunté, ainsi que le moteur et son réducteur de vitesse, & un évapora-
teur rotatif de grande taille.

La partie fixe comprend :

- un réfrigérant ascendant & double effet destiné & condenser les
vapeurs de solvant

- le dispositif supportant la lampe qui contient aussi les fils d'ame-
née de courant, une tubulure d'air comprimé pour le refroidissement
de la Tampe et une tubulure d'azote pour la mise sous atmosphére
inerte de la cuve tournante.

La lampe est du type mercure haute pression (Philips 931-10E-90 W). Elle
est enfermée dans un manchon étanche en quartz qui occupe une position axiale

dans la cuve tournante et n'est jamais au contact de la solution contenue dans
cette cuve.

Un dispositif de sécurité pneumatique assure la mise hors circuit de la
lampe en cas de défaillance du débit d'air comprimé de refroidissement.
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b) UTILISATION et PRINCIPE de FONCTIONNEMENT :

=~

La solution a irradier (2% de cétone diénique dans un solvant) est placée
dans la cuve tournante dont la bride est fixée sur le joint rotatif.

Un courant d'azote barbotte dans la solution, assurant son dégazage et la
mise sous atmosphére inerte de 1'ensemble de 1'appareil. Par la suite, ce courant
d'azote est réduit & un bulle & bulle destiné simplement & maintenir dans 1'appa-
reil une trés légére surpression d'azote.

La Tampe et le moteur sont mis sous tension. La rotation lente de la cuve
assure le renouvellement constant d'un film de solution sur la paroi interne
éclairée. Le dépot de polyméres, inévitable, se produit sur la paroi de la cuve
et est recouvert constamment par un nouveau film de solution.

Les avantages majeurs de ce réacteur tournant, par rapport au réacteur a
lampe immergé€ sont :

- un volume utile de solution de un litre

- la Tampe n'est plus occultée par le dépdt de polyméres.

c) CHOIX du SOLVANT :

Pour les premiers essais d'appareillage, étant donné que 1'irradiation est
une opération longue qui doit se poursuivre la nuit sans surveillance, nous avons
recherché un solvant peu inflammable par souci de sécurité.

=

La cétone diénique est soluble dans un mélange eau-alcool éthylique & 50%. Ce
solvant présente cependant des inconvénients :

- les polyméres ne se déposent plus sur les parois mais restent en
suspension

- 1'extraction du produit final par 1'éther est trés difficile.
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Mis en confiance par le fonctionnement sans ’'défaillance de 1'appareil,
nous sommes revenus & des solvants hydrocarbures :

L'heptane normal nous avait donné satisfaction avec le réacteur &
lampe immergée. I1 convient encore fort bien dans notre nouvelle technique. Nous
Tui avons cependant préféré le cyclohexane (pur distillé), dont le point d'ébul-
lition plus bas permet la séparation du produit par distillation directe, sans
besoin de recourir & la méthode chromatographique d'échange de solvantis.

d) REACTEUR de PHOTOCYCLISATION :

La figure II montre le résultat des analyses chromatographiques des pré&lé-
vements faits en cours de réaction.

La courbe supérieure en dents de scie montre la disparition de la cétone
diénique et les recherges successives du réacteur.

La courbe inférieure montre 1'accumulation de la cétone bicyclique.

La réaction est menée sur un litre de solution. Sa durée totale est de
50 heures. La quantité totale de cétone diénique mise en jeu est de 72 grammes.
Le rendement global brut en cétone bicyclique, tel qu'on peut le calculer d'aprés
le chromatogramme final, est de 17% (12g).

La solution brute contient encore de la cétone diénique non cyclisée, des
traces d'alcool diénique et du produit parasite (X). L'alcool diénique et {X)
sont des impuretés introduites avec la méthyl-4 hexadiéne-1,5 one-3 qui ne subis-
sent peu de changement en cours d'irradiation.

En résumé nous nous trouvons a ce stade en possession d'une solution cons-
tituée par :

100m1 de solvant {ici heptane)

12 g de cétone bicycliique

12 g environ du produit parasite (X)

7 g de cétone diénique non cyclisée

des traces d'alcool diénique

des polyméres.
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Nous é&vaporons le solvant sous pression normale, ce qui provoque 1'entrai-
nement d'une bonne partie de la cétone diénique non cyclisée. Le reste se polymé-
rise dans le ballon.

=

Le résidu est soumis & une tentative de fractionnement sous pression rédui-
te (30 mmHg). Quatre fractions sont recueillies entre 42 et 68°C. La chromatogra-
phie ne permet de déceler que la cétone bicyclique et (X) dans ces fractions.

(X) s'accumule dans les fractions de queue, mais aucune fraction n'est pure en
cétone bicyclique. Nous estimons & 6g la quantité de cétone bicyclique contenue
dans 1'ensemble des quatre fractions de distillation, ce qui porte le rendement

net de 1'étape photochimique & 8% environ.

La mise en oeuvre du réacteur tournant ne nous a donc pas permis d'amélio-
rer les rendements nets vis-a-vis de ceux que nous obtenions en série non méthy-
1ée dans le réacteur & lampe immergée (15%).

I1 faut cependant souligner que le nouvel appareillage permet de fravailler
sur des quantités cinq fois plus élevées, et pratiquement sans intervention de
1'opérateur, sauf pour les recharges en cétone diénique. Les rendements en cétone
bicyclique restent dérisoires. La cétone obtenue est souillée du produit parasite
(X), inséparable par distillation. Seule la chromatographie préparative permet
de séparer (X) de la cétone bicyclique et fournit des échantillons chromatogra-
phiquement purs de ces deux produits.

Il - IDENTIFICATION DE LA CETONE BicycLIQUE -

La méthyl1-3 bicyclo{2,1,1}hexanone-2 n'est pas décrite dans la Tittérature.
Nous 1'identifions par comparaison avec la bicyclo{2,1,1}hexanone-2 décrite par
Scerbo et dans notre travail préliminaire.
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b) Spectre_infra-rouge :

0 1760 cmt

<
o
1]

aigué et intense

5 C-CH, asymétrique 1455 em™?

8 C - CHy symétrique 1375 cn” !

Nous ne trouvons. aucune trace d'insaturation.

Nous 1'avons interprété par comparaison avec le spectre de la bicyclo
{2,1,1}hexanone-2.

(a) H-)C

(e)H

ot
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: Composé : & ppm :Intensité: Structure fine ; Attribution des protons
: : ‘relative f '

;_Eff _____ ;_}__ :_}:?_é___3/}9__3»doub]et ) ; f saturés (a) :
T 165-1,7. 2/8 : quadruplet

: f : : 2 "endo" (b)

;_EI" _____ 2_1,5 - 1,8 g 2/10 g multiplet sym. ] :
; I" ; 2 - 2,15; 2/8 ; multiplet ; 2 énoliques (c)

;_II“ ; 1,9 - ?:05; }{19_ ; mu]tielet ) __; 1 énolique (c)

; I" ; 2,1 - 2,4 ; 2/8 ; multiplet g 2 "exo" (d)

IR 0 il s e (o .
; I" ; 2,7 - 2,9 ; 2/8 ; multiplet ; 2 tétes de pont (e)

; I ; 2,5 - 2,75; 2/10 % multiplet ; 2 tétes de pont (e)

Les seules différences nettes entre ces deux spectres sont : 1'apparition
d'un doublet centré a 6 = 1,1 ppm attribué au groupement méthyle, la disparition
d'un proton énolique vers & = 2 ppm.

Nous observons &galement un glissement de 0,2 ppm du signal des protons
tétes de pont et une modification de la structure fine des protons "endo". La
structure du signal des protons "exo" est trop touffue et trop mal résolue pour

permettre une quelconque interprétation.
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L'absorption de Ta cé&tone bicyclique est fortement perturbée par la présence
de traces de (X) dans notre échantillon.

Nous observons une bande unique vers :

hexane _
xmax = 260 nm

Toutes ces données sont en accord avec la structure bicyclique saturée :

IT faut remarquer cependant qu'une structure bicyclo{2,2,0}

\

conduirait probablement a des observation analogues.

Nous discutons plus Toin 1'éventualité d'un tel squelette.



CONCLUSION
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La synthése magnésienne du méthyl-4 hexadiéne-1,5 01-3, selon la méthode
de Barbier Grignard Dreyfuss, permet d'obtenir cet alcool avec des rendements
satisfaisants de plus de 60%, mais ne peut étre exploitée a relativement

grande échelle (2 moles) & cause de la formation d'un produit parasite (X)
qui restegénant dans les étapes ultérieures.

L'oxydation chromique froide de cet alcool atteint facilement des rende-
ments moyens de 65%. Elle ne s'accompagne pas d'isomérisation de position des
doubles liaisons éthyléniques de la chaine. Le produit parasite (X) formé a

1'étape précédente, et qui résiste & 1'oxydation, ne peut étre séparé de la
cétone diénique formée.

La mise au point d'un appareillage d'irradiation sous film mince (réac-
teur tournant) permet de mener la réaction de photocyclisation sur des volumes
de solution importants (1 litre), mais n'a pas apporté 1'augmentation du ren-
dement qu'on en espérait. I1 reste cependant d'utilisation plus commode que
le traditionnel réacteur a lampe immergée.

C'est 1'étape photochimique qui limite le plus le rendement giobal net
de la synthése (3-4%). L'obligation de travailler sur des solutions trés
diluées, pour éviter la réaction concurrente de polymérisation, rend extréme-
ment précaire la récupération du produit cyclisé. La cétone bicyclique est
obtenue en mélange avec le produit parasite (X), ce qui compiique encore son
isolement.
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Nous pensons, comme Scerbo, que la cétone bicyclique que nous obtenons
posséde bien le squelette bicyclo{2,1,1}hexane. I1 faut cependant remarquer que
nous laissons a Scerbo 1'entiére responsabilité de cette structure.

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

N

-
l

(] (g
i Il
(g (]

7
0

A\

A ceci prés que cette derniére cétone devrait présenter deux isoméres endo et
exo :

4

Chs by

ENDO EXO

Le produit que nous obtenons est unique : peut-on y voir la preuve d'une
structure d'un squelette symétrique ?

N
PAS D' ISOMERISATION ENDO-EXO

’
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I1 faudrait pour cela pouvoir affirmer que, dans nos conditions d'analyse,
les méthy1-3 bicyclo{2,2,0}hexanones-2 endo et exo seraient effectivement séparés
chromatographiquement. La relative simplicité du spectre de R.M.N. est cependant
en faveur de 1'unicité du produit : le doublet net du méthyl (& = 1,1 ppm) ne
semble pas pouvoir cacher deux structures endo et exc.

I1 nous semble que ce probléme de structure du squelette,obtenu par photo-
cyclisation de la méthyl-4 hexadiéne-1,5 one-3, peut étre résolu par une dégrada-
tion oxydante qui fournira dans 1'un ou 1'autre cas des acides cyclobutanes dicar-

boxyliques différents.

\\ H
MOy o cooH COOH

&O0H

A N0,

COOH

Nous avons entrepris une telle &tude, mais nous nous heurtons pour 1'instant
3 des difficultés 1ieées & la facilité de dégradation du cycle cyclobutanique.

L'autre probléme posé par cette synthése est celui du corps parasite (X) qui

en compromet le succes.

Nous consacrons a sa caractérisation et & sa formation ia deuxiéme partie de

ce travail.

-=0000000=~-



DEUXIEME PARTIE
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REACTION “ANORMALE" AU COURS DE LA SYNTHESE MAGNESIENNE
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INTRODUCTTION

—=0000000=-

Le produit parasite (X), obtenu au cours de la réaction magnésienne {premiére
étape de la synthése), compromet gravement, ainsi que nous 1'avons souligné a
plusieurs reprises, 1'intérét de cette synthése.

Les purifications par distillation des produits intermédiaires, auxquelles
i1 nous oblige, s'accompagnent d'une importante polymérisation de ces produits
diéniques peu stables & chaud, ce qui est préjudiciable au rendement global de 1la
synthése. Ces pertes ' de rendements sont bien plus importantes que celles qui
correspondent a la formation méme de (X).

De plus, la présence de (X) rend nécessaire 1'emploi de la chromatographie
préparative pour isoler & 1'état pur 1'alcool diénique, la cétone diénique et la
cétone bicyclique en vue de leur caractérisation physique.

Nous nous sommes attachés a identifier ce corps et & imaginer son mode de
formation, dans le but de tenter d'éviter sa présence.

-=0000000=~
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CoNDITIONS DE FORMATION DE (X)

-=0000000==0000000=-

[ - Syese Magnes B e e a0 -

Nous opérons par la méthode en deux é&tapes :
- formation du magnésien allylique

- réaction sur 1'acroléine.

Nous faisons réagir une solution trés diluée de chlorure de crotyle (1 litre
d'éther/mole) sur un gros excés de magnésium. I1 se forme une pdte sur laquelle
nous ajoutons, goutte-a-goutte, 1'acroléine en solution dans 1'éther.
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=

Aprés hydrolyse, nous obtenons, & c6té de 1'alcool attendu (Rdt 40-50%),
environ 15% de diméthyl 3,4 hexadiéne 1,5 (produit de dupiization du chiorure de
crotyle) identifié grdce & un échantillon authentique que nous avons préparé.

Nous n'observons aucune trace de (X), méme en laissant 1'alcoolate & reflux
de 1'é@ther pendant 24 heures.

17 ' 7}

IT - SynTHE FETHO -

Nous ne rappelerons pas le principe de cette méthode qui a été décrite dans
le chapitre d'introduction de la premiére partie.

Nous distinguons deux cas :

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

Nous opérons sur les quantités suivantes :

- 2 moles de magnésium (excés 400%)
- 0,7 mole de chlorure de crotyle (excés 40%)

- 0,5 mole d'acroléina

L'alcool diénique est obtenu avec un rendement de 70%. On observe un peu
de produit de duplication (1-2%) et i1 apparait déja 2 & 3% du produit parasite
(X).

b) METHODE "B.G.D." SUR PLUSIEURS MOLES :

Lorsque nous travaillons sur 1deux moles et plus de chiorure de crotyle
(Tes réactifs étant toujours dans les mémas proportions), rous observons une baisse
du rendement en alcool (60%) et 1'apparition d'une grande quantité de (X) (15% et
plus).
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De fagon générale nous remarquons une baisse du rendement en alcool et une
augmentation de (X) quand nous augmentons la quantité de réactifs mise en jeu,
ce qui semble 1ié & 1'exothermicité de la réaction qui nous oblige & opérer en
un temps plus long.

3° - METHODE "B.G.D." A PARTIR DU CHLOR0O-3 BUTENE-1 :

Une manipulation sur 1/10 de mole de chloro-3 buténe-1 nous donne également
un peu de (X) (5%).

(X) n'est donc pas un produit spécifique de la synthése magnésienne & partir
du chlorure de crotyle.

4° - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE :

Nous avons, jusqu'a présent, opéré & reflux de 1'éther. .Une synthése réali-
sée a une température constante de -5°C, sur une petite quantité (0.5 moie), pro-
duit encore un peu de (X) (0,5%) en proportions toutefois plus faibles que Iorsque

nous opérons a reflux de 1'éther, mais le rendement en alcool chute considérable-
ment (= 35%).

Le tableau ci-dessous regroupe les résultats observés au cours de ces diffé-
rents essais. Les pourcentages relatifs de (X) et d'alcool sont donnés d'aprés
1'analyse chromatographique en postulant que (X) et 1'alcool comportent le méme
nombre de carbones.

Halogénure ; Quantité ; Température ; Rdt. alcool ; Rdt. X
______________________ (MOl e e
T bt s ireluxether BB
.C -C=C-C- C1. 2 : reflux ethet_ : ?f%__—___' _}9% _______
eoteeoeo e 8 reflux ether v % W

c-C=C-¢C-2Cl 0,25 - 5°C 33% 0,5%

C=¢C - C - cl : 0,10  : reflux ether : 359 : 5%




5° - CHOIX DU MILIEU D'HYDROLYSE :

Dreyfuss (19) recommande une solution d'acide sulfurique & 30% pour hydroly-
ser 1'alcoolate allylique. Nous avons utilisé des solutions aqueuses d'acide
chlorhydrique dilué, de chlorure d'ammonium, d'acide suifurique dilué, sans cons-
tater le moindre changement de rendement en produit parasite (X).

En conclusion, i1 apparait que (X) est un produit dont la formation est liée
a 1'utilisation de 1a méthode "B.G.D." et qu'il ne saurait &tre atiribué & une
réaction anormale au cours de 1'hydrolyse du complexe magnésien.

-=0000000=-
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CHAPITRE Il
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IDENTIFICATION DE "X"

-=0000000=-=0000000=

I _ .QEIE”IIOH DE nxu PUR _

1° - CHROMATOGRAPHIE PREPARATIVE :

Tous les échantillons de (X) que nous avons utilisés pour les analyses spec-
trales et les caractérisations physiques, ont été obtenus par chromatographie pré-
parative (colonne carbowax 30%).

La séparation chromatographique est réalisée sur des fractions enrichies au
préalable en (X) par une distillation soignée de mélanges avec 1'alcool diénique.

2° - DISTILLATION SQUS PRESSION ATMOSPHERIQUE :

Nous verrons par la suite qu'il est possible d'obtenir (X) avec de bons
rendements dans certaines conditions. Lorsque nous nous sommnss trouvés en posses-
sion de quantités importantes de (X), nous avons pu 1'isoler par aistillation sous
pression normale.
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(X) est un liquide incolore qui se polymérise lentement & température am-
biante.

Nous notons une inversion des volatilités relatives de(X) et de 1°aicool
diénique sous pression normale et sous pression réduite.

Alcool diénique Eb760 = 142°C Eb10 = 54°C
(X) Ebs ey = 156°C by = 50°C
(X) n, 0 = 1,4440 4?0 - 0,859

11 - ¢ T CHIMIQUE -

NOus avons déja noté que (X) résiste bien & 1'oxydation chromique & froid.
IT n'est pas modifié par les rayons U.V. lors de 1'irradiation froide de Ta méthyl
hexadiéne-1,5 one-3.

IV - DONNEES ANALYTIQUES -

1° - ANALYSE ELEMENTAIRE :

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

C=177,71% H=11,17% (différence a 100% = 11,12%)
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Une deuxiéme analyse élémentaire d'un échantillon cobtenu par distillation
soignée de (X), sous atmosphére d'azote, nous donne :

C = 87,09% H = 11,91% 0 (dosé) = 1,00%

Cet échantillon contenait encore 3% d'alcool diénique décelable par chroma-
tographie phase gaz.
I1 semble que le corps (X) ne contient que du carbone et de 1'hydrogéne selon

la formule brute (C11H18)

C11H18 % cale. C = 88,00% H = 12,00%,

mais qu'il a été souillé de phase stationnaire ou oxydé lors de son isolement
par chromatographie.

2° - SPECTRE INFRA-ROUGE :

v =C-H 3080 cm ' aigud
v' C=¢C 2920 cn™  bande large
vi C=¢C 1640 cm'1 aigué et intense (vibration de valence de
doubles liaisons en bout de chaine).
H
4 -1
s =C dans le plan 1420 cm
\\H
/}1
§ =2C hors du plan 910 en?
\\H

C'est avant tout le spectre d'un corps qui posséde plusieurs doubles liaisons
éthyléniques, mais qui ne présente aucune autre caractéristique fonctionnelle.
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3° - SPECTRE ULTRA-VIOLET :

Le corps (X) absorbe dans 1'ultra-violet :

- en_phase_gaz : nous obtenons deux bandes qui correspondent & des

transitions
* 208 nm

=
¥

3

>
1

233 nm

>
i

- en_phase_liquide : une bande unique

éthanol _
Amax = 232 nm

4° - SPECTRE DE R.M.N. (Fig. IV) :

IT est trés touffu. L'intégrale permet de classer les protons en trois

8 Intensité relative

groupes :

0,85 - 1,1 70/212
1,8 - 2,9 48/212
4,7 -6 94/212

Nous remarquons que ces intensités relatives sont entre-elles comme les
nombres 6/18, 4/18 et 8/18.

Ce spectre est celui d'un hydrocarbure polyénique comportant probablement :
- 6 protons saturés

- 4 protons allyliques
- 8 protons vinyliques
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5° - SPECTRE DE MASSE :

Le pic parent se trouve & Mt - 150.

Le pic de base est & m/e = 95 (100%)

Les autres pics importants sont m/e = 55 (85%)
67 (78%)
79 (30%)
81 (22%)

Le pic parent & M" 150 correspond bien & la formule brute C11H18.

V - HYDROGENATION -

Etant donné son insaturation notoire, nous tentons d'hydrogéner (X) en phase
liquide, sous pression normale, en solution alcoolique et en présence de Platine
d'Adams. Nous suivons la réaction par la consommation d'hydrogéne et par les pré-
lévements réguliers soumis a 1'analyse chromatographique.

Nous constatons qu'effectivement (X) s'hydrogéne.

Nous avons regroupé sur la figure V les % des différents corps observés en
fonction de la durée de 1'hydrogénation.

On voit sur cette figure :
- (X), produit initial, qui disparait rapidement.
- (D), produit final, qui apparait lentement et s'accumule.

- (B) et (C), produits intermédiaires, qui passent par un maximum avant
de disparaitre.

(B) représente la somme de deux corps chromatographiquement distincts et qui
passent par leur maximum en méme temps (5 mn).

(C) montre une amorce de résolution chromatographique en plusieurs corps. Il
passe par son maximum en 12 mn 30s. Ces courbes s'interprétent bien pour un
triéne :

(B) représente les diénes intermédiaires
(C) représente les monoénes intermédiaires.
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Avec cette hypothése, nous pouvons bdtir le diagramme VI représentant les %
des différents produits en fonction du taux d'hydrogénation. Le taux est défini
ici selon Montassier (31) par la formule :

=3 (%D)+2 (¢ C)+ (%B)

0 <1< 3 correspond au nombre de moles d'hydrogéne fixées par mole de subs-
trat.

Ce diagramme est tout a fait cohérent avec 1la structure triénique postulée
pour (X).

Nous n'avons pas représenté sur le diagramme V un produit (E) que nous avons
cumulé avec (C) sur le diagramme VI. Ce produit (E) apparait lentement et est
probablement un isomére monoénique de (C).

Sur nickel de Raney ce produit d'isomérisation apparait plus nettement,
atteint 20% et décroit’(fig. VII). Le diagramme VIII, pourcentages en fonction du
taux, est relatif a 1'hydrogénation de (X) sur nickel de Raney. Le produit d'iso-
mérisation (E) y est cumulé avec (C). Ce diagramme reste caractéristique de 1'hy-
drogénation d'un triéne.

VI - SIE”;I]IEE EE IIESII -

Comme nous allons le montrer, toutes les données physiques exposées dans les
paragraphes précédents sont en accord avec la structure :

Chp = O - CH - C = Ch - Oy - i - O = iy
CHy CHy

DIMETHYL-3,7 NONATRIENE-1,4,8
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- L'analyse élémentaire est conforme a la formule brute C11H18'

- Le spectre de R.M.N. est en accord avec la structure proposée :

- 6 protons "saturés"
- 4 protons "allyliques"

- 9 protons "vinyliques"

Un examen méthodique de toutes les structures,correpondant & la formule

brute C11H18’ montre que seul le diméthy1-3,7 nonatriéne-1,4,8 présente cette
proportion :

+.* T
CHp = CH-CoCH=CH-Clp = (- CH=Chy
C K C Hy

Le proton | en position doublement allylique, se distingue des trois autres
par un déblindage plus prononcé (+ 0,75 ppm). L'imbrication des deux doublés des
méthyles (fig. IV) rend leur structure touffue.

- Le spectre de masse présente bien un pic parent a M" = 150, ce qui

correspond a-la formule brute CllH18' Les pics Tes plus importants a

m/e
m/e

95  (100%)
55 ( 95%) correspondent aux fragments résultant de la

coupure en B des doubles Tiaisons éthyléniques :

C-C=C
|
C

55

v e o o o] - -
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- Nous pouvons attribuer une structure(diénique ou monoénique) aux
intermédiaires de 1'hydrogénation de (X) : (B) (double & la chromatogtraphis) se
forme rapidement par insaturation de 1'une ou 1'autre des doubles Tiaisons éthy-
1éniques en bout de chafne (les plus vulnérables a 1'hydrogénation)

(By) C=C-
(B)

(B)) C-C—E—C=C—C-E-C=C
C C

(C) qui passe par un maximum aprés (B) se forme par la saturation de la

deuxiéme double liaison en bout de chafine.

© C-C-C-C=C-C-C-C-C
I |
C C

(les isoméres cis et trans ne sont pas sépareés)

Nous avons fait la synthése de cet intermédiaire (C) par la suite de

réactions :
HBR. .
C-C-C-C-0H ﬂr-é C-C-C-C-BR
[ |
C C
C-C-C-C-& H¥—  Cc-C-C-C-Mekr
é ETHER é
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0
Y/ (H,0)
2C-C-C-C - MR ++m: KU C-C-C-C-C-C-C-¢<C

I OFT l | I
C C OH C

C=C-C-C-C-C-C-C-C —> C-Cn{oC=C-CnC-CnC
¢ T i : "

DIMETHYL=3,7 NONENE-4

RENDEMENT GLOBAL 287

Le diméthy1-3,7 nonéne-4 s'identifie chromatographiquement & 1'intermédiaire
(C), (les isoméres cis et trans ne sont pas séparés). I1 donne le saturé (D)
(produit final de 1'hydrogénation de (X)) par hydrogénation (les diastéréoisoméres
érythro et thréo de (D) ne sont pas résolus chromatographiquement).

VII - CoNcLusToN -

L'identification du composé parasite (X) &tant maintenant établie sans équi-
voque, il nous reste & résoudre le probléme de sa formation.

Nous remarquons que le triéne formé, de formule brute en Cll’ résulte obli-
gatoirement de 1'addition de deux moles de chlorure de crotyle sur une mole d'a-

croléine.

Nous étudierons donc 1'influence, au cours de la synthadse magnésienne, d'un
excés de chlorure de crotyle (ou de son magnésien).

-=0000000=~
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EFFET D'UN EXCES DE REACTIF

-=0000000=-=0000000=

Le triegne (X) en C11 résulte globalement de 1'addition de deux moles de
chlorure de crotyle sur une mole d'acroléine et sa formation doit &tre 1iée aux
proportions des réactifs utilisés.

C'est ce que nous nous proposons d'étudier ici.

Toute de suite intervient une difficulté : le magnésien du chlorure de

crotyle C - C=C - C - MgCl, tout comme 1'alcoolate magné&sien C = C - ? - ?-C=C
C 0OMgCl

(A) sont insolubles dans 1'é@ther. Avant hydrolyse il est impossible de séparer
par filtration les copeaux de magnésium en exceés.

Dans ces conditions, 11 nous sera impossible de préciser si un excés de
chlorure de crotyle agit en tant que tel ou sous forme de scn dérivé magnésien,
En préparant 1'alcoolate magnésien (A) par une réaction de double décomposition,
nous 1'obtiendrons dans un milieu exempt de magnésium métal.
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Notre étude de 1'influence d'un excés de réactif ajouté & Y'alcoolate (A)
se divisera donc en trois parties :

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

- 1'halogénure est ajouté a (A) : - en pré&sence de magnésium métal
- préparé par double décomposition
(en 1'absence de Mg méxal).

[ - CE D'U S GNESIEN -

Le triéne (X) n'apparait que lorsque nous employons la technique “B.G.D.".
I1 serait surprenant d'observer une réaction d'addition parasite du magnésien
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 1'addition du
bromure d'allyle magnésium sur 1'alcaolate correspondant

C=C-C- iBr | C=C-C
/ \
C=( \
s MeBr, + C-¢
/ \\ A 2 / \
¢ > MeR C G
\0/ Ny

avec formation d'un nouveau type d'organomagnésien qui donne un alcool par hydro-
lyse
C=C-C
C-C
\ HO0
Me —> (=(-C-C-C-0H
~ ;

!
&

\

s
C

N

0
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Cette hypothése peut étre écartée d'emblée dans notre cas. Eile conduirait
de toute fagon & un alcool diénique dont i1 faudrait encore expliquer 1‘é&limina-
tion "spontanée".

C-C=C-C-MelL

A) « & (2)

} Ce(
=0 /
C-¢C /,W“CL
C/ ~,
( / (2)
C C=C C-C=C-¢
\ / \
C | C-C
C c/ C RN /N
\ Y, - \\ C - ¢ Me
C - ¢ Mo 7 AN
/ \ ) / 0
+ MeCL, + Meliy
H0 H0
c=c-%-c-c-c-c=c C=C-C-C-C-C-C=C-C
| R
C HC C C OHC
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Le squelette diméthyl1-3,5 octalliéne suppose en outre la réaction tout a fait
inhabituelle du magnésien du chlorure de crotyle sous sa forme primaire. De toute
maniére, aucun de ces deux squelettes ne correspond & ceiui du triéne (X).

Nous nous sommes néanmoins assurés qu'une telle addition n'avait pas lieu
dans nos conditions expérimentales.

Au magnésien du chlorure de crotyle formé par la méthode classique en deux
temps en solution diluée, nous ajoutons un défaut d'acroléine (1,2 de "a quantité
théorique). Nous formons ainsi un milieu qui contient & la fois i‘alcoclate (A)
et le magnésien du chlorure de crotyle. On peut constater, aprés quelques heures
de reflux et hydrolyse, qu'il ne s'est pas formé de triéne (X) alors que 1'alcool
diénique et le produit de duplication donnent les rendements habituels.

[T - EEFET D'UN EXCES D'HALOGENE -

Comme nous 1'avons signalé plus haut, nous sommes amenés a distinguer deux ca

- 1'halogénure est ajouté a (A) en présence de Mg métal
- 1'halogénure est ajouté a (A) obtenu par double décomposition.

1° - EN PRESENCE DE MAGNESIUM METAL :

. S e S o o o o o e ot e o e ma  wd  m  — —-

L'utilisation de la méthode "B.G.D.", tout comme 1'addition supplémen-
taire d'halogéne en fin de réaction, aboutissent & Tla méme situation : mettre
en présence un alcoolate et un halogénure. Il est logique de penser qu'un éther
peut se former alors par réaction de Williamson :

C = C-C-C-C=C
| C 0
C=C-C-C-C=C8 + C-C=C-C- (L~ MCLo L
- ¢ 2 C-C=C
C OfeCL |
C )
ou C=C~§*’;C~C=C
¢ 9
C-C=C-C
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Ang&lo (33) a par ailleurs démontré que les éthers biallyligues tel que 1'oxy-
de d'allyle sont réductibles par une réaction radicalaire, en présence de naphtyl-
sodium, réducteur puissant.

C=C-C-0-C-C=C + 2% » 02 + (C=C-C-C-C=¢C

Pouvons-nous imaginer que le magnésien métal (ou 1'organo-magnécicn ?} est
suffisamment réducteur pour réduire 1'é@ther oxyde (0) ?

¢ 0 #Me > M0 + C=C-C-C-C=C
C-C=C-C c

+

¢C-C=C-C

+C=C-(%—C=C-C-(%-C=C TRIENE (X)
C C

Nous avons donc préparé cet éther suivant la méthode décrite par Normant
et Angelo (34). Dans la premiére étape le naphtyl sodium est utilisé comme agent
de sodation de 1'alcool allylique

C=C-C-C-C=C+ G T, c=c-c-c-c-c
C O C O
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L'alcoolate de sodium formé réagit avec le chlorure de crotyle pour donner
avec 60% de rendement global un produit unique dont nous ne pouvons préciser la
structure, mais qui est 1'un ou 1'autre des éthers (0).

C=C-

Oy —
O —
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o
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L'étape de réduction de cet éther utilise encore le naphtyl sodium, mais
cette fois comme agent réducteur.

C=C-C-
!
C

) ¢

+ 2 - 0‘2 +

) e O = (D

-C=C-C

e
I
(@]
H
P
1
o

Nous obtenons effectivement le triéne (X) par cette technique. Le rendement
brut de cette étape est de 50%.environ (nous estimons ce rendement sur le chroma-
togramme final sans isoler le triéne).

Angelo propose, pour cette réduction, un mécanisme radicalaire qui permet de

prévoir deux produits possibles :

C=C-C-C=C-C-C-C=C
¢ C
ou C=C-C-C=C-C-C-C=C-C
C
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Le fait qué 1'un au moins de ces deux produits s'identifie chromatographi-
quement avec notre triéne (X), nous semble &tre une confirmation de la structure
de ce triéne.

Nous tentons alors de réduire 1'éther (0) formé par la réaction de Williamson
par le magnésium.

Nous 1'additionnons successivement :

- & du magnésium amalgamé dans les conditions ol 1'on ré&aliss habituel-
lement la réduction duplicative des cétones.

- au magnésien du bromurede butyle en présence de magnésium métal.

- & notre milieu réactionnel habituel, c'est-a-dire au mélange :
alcoolate (A), magnésien du chlorure de crotyle etmagnésium métal.

Toutes ces tentatives de réduction ont é&choué, 1'éther reste irnchangé.

I1 semble donc exclu que la formation du triéne (X) passe intermédiairement
par un éther biallylique. Celui-ci n'étant pas réductible dans nos conditions de
travail, i1 s'accumulerait dans le milieu.

Maintenant que nous.avons reconnu analytiquement cet éther, nous pouvons
affirmer qu'il n'en existe pas dans nos produits de synthése magnésienne.

Nous formons 1'alcoolate (A) par 1'une ou 1'autre des méthodes "classi-
que" ou "B.G.D.". Nous ajoutons immédiatement un excés de chlorure de crotyle
(quantité double de la quantité habituelle). L'addition de 1'halogénure est
exothermique. A intérva]]es réguliers nous prélevons, sans laisser décanter un
peu du contenu du ballon. Nous hydrolysons le prélévement et analysons la couche
éthérée par chromatographie :

- 1'excés du chlorure de crotyle diparait a masure de son intro-
duction.
- i1 n'apparait que peu de produit de duplication.

- 1'alcool disparait lentement (une nuit & 1'ambiante, plusieurs
heures & reflux) pour former le triéne (X). On peut atteindre
ainsi jusqu'a 30% de rendement en (X).



-62-

On ne trouve pas trace, méme dans les premiers prélévements qui correspondent
a une formation négligeable de (X), de 1'excés de chlorure de crotyle intreduit

(ni d'alcool crotylique). La seule explication possible & cette dispariticn est
un dégagement gazeux (buténe) survenant au cours de 1'hydrolyse des préiévements.

Nous avons vu que la formation de (X) ne peut pas étre attribuée & 1'addition
du-magnésien du chlorure de crotyle sur 1'alcoviate (Aj.

Si i1 est certain qu'une partie de 1'halogénure ajouté en excés disparait
pour former le magnésien (réaction R - C1 + Mg - R - MgC? inéyitable en présence
de Mg métal), i1 est non moins certain que le reste disparait pour former rapide-
ment un complexe (Y) hydroiysable capable d'évoluer lentement en triéne (X).

Nous remarquons encore que 1'hydrolyse de cet intermédiaire (Y) ne nous
donne que des produits "attendus", c'est-a-dire 1'alcool diénique et probablement

du buténe :

Y) + H20 + C=C~C~-C-C=C + BUTENE

Nous n'avons pas jugé utile de démontrer expérimentalement ce dégagement de
buténe : la présence inévitable de magnésien crotylique classique dans le milieu
ne permet aucun doute sur son existence et laissera toujours une incertitude sur

sa provenance,

B - EXCES D'HALOGENURE EN L'ABSENCE DE Mg METAL :

Une doute subsiste en ce point : jusqu'a présent 1'effet d'un excés d'halo-
génure a été étudié en présence de Mg métal. Nous avons constaté que :

- un¢ excés du magnésien du chlorure de crotyle ajouté a 1'alcoolate
magnésien (A); en présence de Mg métal, n'entraine pas la formation
de (X).

- 1*addition a@ 1'alcoolate magnésien {A) du chlorure de 'crotyle, en
présence de Mg métal (donc en réunissant toutes tes conditions pour
former le magnésium), provogue la formation de (X).
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I1 semble donc que les comportements :
-~-deC-~C=C-C - MgCl d'une part

- du mélange C - C =C - C - Cl1 + Mg d'autre part,

soient fondamentalement différents et que le magnésium métal joue un rdle capital
dans la formation du complexe (Y).

Nous tentons ici de préciser ce rdéle en reprenant 1'étude précédante en
1'absence de Mg métal.

Nous préparons 1'alcoolate (A) en 1'absence de Mg métal par une réaction de
double décomposition

| 7
C=C-(|Z—C—C=C + (-C-C-MlL>C=C-C-C-C=C + C-C-C
[ I
C OH C  OMeCL

Le magnésien du chlorure de propyle, préparé en présence d'un léger défaut
de magnésium métal, est additionné goutte-a-goutte & une solution &thérée d'al-
cool diénique. Nous suivons 1'avancement de la réaction en mesurant le volume de
propane dégagé.

Nous ajoutons ensuite une quantité stoechiométrique de chlorure de crotyle :
cette addition ne s'accompagne d'aucun effet thermique.

Un prélévement hydrolysé, puis soumis & 1'analyse, montre qu'il n'apparait
pas de triéne (X), pas plus que d'éther (0). Le chlorure de crotyle introduit
reste inchangé.

Nous faisons les mémes constatations au bout de plusieurs heures de reflux.

En 1'absence de Mg métal le chlorure de crotyle ne réagit donc pas avec
1'alcoolate (A).

L'expérience suivante montre encore mieux la nécessité de ia présence de Mg
métal pour former (Y) et (X). L'addition (avec précautions) de copeaux de Mg au
milieu déclenche une réaction exothermique qui consomme le chlerure de crotyle et
le triéne (X) apparait lentement.
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[T - CoNcLusION -

Le triéne se forme lentement & partir d'un intermédiaire que nous appelons
(Y).

La formation de (Y) nécessite 1a conjonction de trois réactifs :
- 1'alcoolate magnésien (A)
- le chlorure de crotyle

- le magnésium métal

Cette formation est rapide.

Contrairement & ce que 1'on pourrait penser, le mélange (halogéne + Mg métal)
ne se comporte pas comme le dérivé organo magnésien vis-d-vis de 1'alcooiate (A).

L'intermédiaire (Y) est hydrolysable. Ses produits d¢'hydrolyse se confondent
avec ceux de 1'alcoolate (A) et du magnésien crotylique :

M+ Hp ~  C=C-C-C-C=C
o

+ BUTENE

Cet intermédiaire (Y) évolue lentement en triéne (X) dans le milieu magné-
sien.

-=0000000=-
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MECANISMES PROPOSES
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Nous avons maintenant la certitude que le triéne (X) provient de 1'évciution
lente d'un intermédiaire (Y) hydrolysable en alcool diénique et buténe.

La formation de cet intermédiaire nécessite la présence de magnésium métal
et la rencontre de deux réactifs :

- le chlorure de crotyle

- 1'alcoolate magnésien C = C -C-C-C=2C
o
C  OMgC1

C'est une réaction hétérogéne.

Nous nous proposons pour (Y) une structure, un mode de formation et des pro-
priétés chimiques qui rendent compte de toutes nos observations expérimentales.
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1° - Nous nous proposons, pour (Y), la structure :

C=C-(|:-C-C=C R -0~ -R
|
¢ ? B i

qui est celle d'un complexe & la fois :
- alcoolate allylique de magnésium
- organo magnésien allylique.
Conformément au fait bien connu {25) (26} de la structure primeire desd

magnésiens crotyliques, nous pensons d'abord & cette structure primaire piutls
qu'a la structure secondaire synionique (Y') :

C=C-C-C-C=C
X
Y MG-(‘:-C=C
C

2° - FORMATION DE "Y" :

(Y) se forme par rencontre & la surface du métal magnésium de deux réactifs
RC1 et R'OM3C1.probablement chimisorbés ou simplement adsorbés physiquement.

R -0 -" P
CL (L
o .L S S,
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Le métal intervient alors comme réducteur selon la réaction globale :

~

R"-0-M-C + R-C + M ~» MLy + R -0-7%6-R

La formation du magnésien classique R = C1 + Mg -+ R - Mg - Ci est compdtitive
avec la formation de (Y).

Seul ce mode de formation explique bien nos obsarvations expérimentales. Nous
ne pouvons cependant exclure une formation par réaction de 1'acroléine sur le
magnésien crotylique symétrique dans les conditions, bien slr, ol ces deux réac-
tifs se trouvent en présence.

(-C=C-C-M-C-C=C-C+ C=C-C=0 -

)

Eisch et Husk (35) proposent ce mécanisme pour expliquer la formation d'un

-

intermédiaire réactionnel semblable & (Y) et doué de propriétés voisines

CeH CeH C-C=C
65 | 65
=0+ C=C-C-Fe-C-C=C ~ C

Cehs G~ T0-M-C-C=C

On peut remarquer que dans 1'un ou 1'autre cas, notre intermédiaire (Y) sera
formé dans un milieu ol seront présents en méme temps le chiorure de crotyle magné
sium et T1'alcoolate magnésien (A) dont i1 sera difficile de le distinguer.
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11 - PROPRIETES -

Présentant la fonction "organo magnésien", (Y) se comportera comme
C-C=C~C- Mg~ Cl devant Ta plupart des réactifs des organo magnésiens.
Seule sa transposition lente en triéne (X) lui sera particuliére.

1° - HYDROLYSE DE (Y) :

C=C-C-C-c=C C=C-¢-C-C=C
{
o HHO (O

o - C-C=C-C + BUTENE

L'hydrolyse de (Y) fournira le méthyl-4 hexadiéne-1,5 01-3 et un dégagement de
buténe.

Le milieu qui contient (Y), contient aussi 1'alcoolate magnésien (A) et du
chlorure de crotyle magnésium. L'hydrolyse de (Y) passera donc inapergue.

I1 en sera de méme pour tout réactif traditionnel des organo magnésiens qui
se comportera vis-avis de (Y) comme vis-d-vis du mélange :

C-C=C-C-MCL + c=c-g-§—c=c
| C  O¥eCL

2° - ACTION DE L'ACROLEINE :

C=C-C-C-C=C
f |
C 0 +C=(-C= 0—uﬂﬁ¢x C - c C-C=

i
-C-C=C-C C OH

L'addition d'acroléine ne fait que donner le produit “ncrmel” qui est le
méthy1-4 hexadiéne-1,5 01-3.



L'expérience suivante le montre :

Nous formons 1'alcoolate (A) auguel nous ajoutons, en présence de Mg
en copeaux, un grand excés de chlorure de crotyle. Nous divisons le milieu en

deux parties :
- la premiére partie est abandonnée a reflux une nuit.

- la deuxiéme partie regoit immédiatement la quantité

-~

stoechiométrique d'acroléine et est abandonnée & refluy

une nuit.

Aprés hydrolyse :
- la premiére partie donne 44% de triéne (X)

- la deuxiéme partie donne 4,5% de triéne (X).

En ce sens (Y) apparait comme un intermédiaire "normal" de la réaction
"normale" et nous pouvons imaginer que, lors de la synthése par la méthode clas-
sique, (Y) intervient dans la suite de réactions suivantes et passe globalement

inapergu :

C-C=C-C-M-C-C=C-C +C=C-C=0-EHRy (1)

M) +C=C-C=0 %{ﬁFLa 20=C-C-C-C=C

C OH

II1 - EvoLuTioN LENTE DE "Y” EN TRIENE "X" -

L'évolution lente de 1'intermédiaire (Y) en triéne (X) est la seuie réaction
de cet intermédiaire qui permette de le distinguer du simple mélange formé par
1'alcoolate magnésien (A) et le dérivé magnésien du chlorure de crotyle.



Nous n'avons pu &lucider complétement le mécanisme de cette réaction. Nous

allons discuter plusieurs mécanismes possibles.

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

C=C
C=C-C-C \ G - M +
B N
C 0/ _
L C=C-C-C=C-C-C- (A
N L | |

I1 faut plutdt voir, dans ce mécanisme, une simple écriture de la stoechiomé-
trie globale de la réaction.

Un tel mécanisme & huit centres est hautement improbable (36).

2° - MECANISME PAR PAIRE D'iONS :

Pour éviter d'écrire un mécanisme concerté & huit centres, nous imaginons
1'&limination de Mg0O avec formation, & un certain stade de la réaction, d'une
paire d'ions, anion et cation stabilisés par résonance :

(=C-C-C-C=C E\
c @ S M + | C=C-C-C+C
| c
A | e
’» N
] el
C
/2
— c=c-§-c/ :
C C
(e / C



On peut s'étonner dans ce cas de ne pas obtenir, & c6té de (X), ses isoméres

C=C- C=C—9—C=C-C—C—C=C-C

-C C

O-0

C
C

O -

METHYL-3 VINYL-U4 OCTADIENE-1,0 METHYL-3 DECATRIENE-1,4.8

C=C-C-C-C=C
o
C C-C=C

C

DIMETHYL-3,5 VINYL-4 HEPTADIENE-1,6

= =

L'unicité du triéne (X) incite & penser & un mécanisme concerteé,

3° - MECANISME AVEC PARTICIPATION DE R-Mg-X COMME CATALYSEUR :

Nous avons souligné que les conditions de formation de (Y) 'entratnent inévi-

tablement son accompagnement par le chlorure de crotyle magnésium.

L'élimination de Mg0 ne peut-elle s'aecompagner d'un échange d'anions entre

(Y) et le magnésien élassique ?

C-C=C¥C® ML

c=c-?-§f?¥c - WD
C ?
6-t-Cc=C-¢C

C=C-C-C=C-C-C-C=C + C-C=C-C-MelL
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Globalement cet &change d'anions revient & la réaction (Y) 5 (X) catalysé par
1'organo-magnésien.

() +R-MCL -~ M0+ (X) +R - MsCL

Des raisons thermodynamiques interdisent sans doute une réaction du méme
type, intervenant directement sur 1'alcoolate (A),

C-C=CYCY MeCL

(“\/

C=C-C-C 4T VIR
' v
Coovme L

C=C-(!I—C=C-C-('I—C=C + M0 + MelLy
C C

qui reviendrait a une addition du magnésien allylique sur la double liaison "ally-
lique de 1'alcoolate, mais en inverse de celle observée par Felkin (32).

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

I1 faut alors admettre que la forme réactive est celle qui présente une fonc-
tion organo-magnésien secondaire (Y') :

C=C C=C C=C
/
>c-c*/ \%c// > B0+ C=C-C-C=C-C-C-C=C
d oY’ ¢ C C

La réaction s'explique alors par un transfert électronique circulaire a gix

chainons.



Ceci nous améne & donner une importance toute spéciale & un magnésien croty-

1ique secondaire alors que 1'on sait (25) que la forme dominante est la forme pri-
maire.

a) On peut, comme Gross et Prévost (36), préter & la forme secondaire
une réactivité plus grande qu'a la forme primaire. Ces auteurs expli-
quent ainsi que le bromure de crotyle magnésium, qui réagit avec 1'acé
tone avec transposition allylique totale

C OMeBR
>C=0+C-C=C-C-MGBR > C-C-C-C=C
c C C

ne donne que 5% de transpdsition sur une cétone encombrée telle que la tertiobutyl
méthyl cétone

C C ?VlGBR
l [
C—C—CQ=O + C-C=C-C-MBR » C-C-C-C-C=C-C
! b
C C C C

(S57)

Selon eux, le produit non transposé provient de la faible proportion de
magnésien secondaire gui est en équilibre avec la forme primaire dominante

C-C=C-C-MBR —> (=C-C- MR

— 1
C
C
/
LRl C C-C=C-C
40 ek P
c C) 7 — C-C-C-0- ik
c-c:-c=”” c
C

La forme secondaire du magnésien est donc plus réactive que ia forme primaire
dans ce type de réaction.



b) Une autre hypothése est que, du fait méme de son mode de formation;
1'intermédiaire (Y) présente une forme dominante secondaire (Y').

Nous pouvons détailler de la maniére suivante les étapes de formation de
(Y') a la surface du magnésium métal :

G C
R -0-Ms  C |
| \! R _0\ C
L ? — e ém«’)gbc —
f
C ) | &
CLe :
MG \CL C*'"
MECL

Ml + R -0-Mo--C=C
C

Cette forme secondaire est tout a fait prédisposée a évoluer en triéne (X)
par transfert électronique circulaire a six centres.

-=0000000=-
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CONCLUSION

-=0000000=-

Nous nous sommes attachés & identifier le produit parasite (X) qui compromet
la synthése de la méthyl-3 bicyclo{2,1,1}hexanona-2.

Ce produit, qui se forme durant la synthése magnésienne du méthyl-4 hexa-
diéne-1,5 01-3, et seulement dans le cas ol cette synthése est menée suivant la
technique de Barbier-Grignard-Dreyfuss, est le diméthyl-3,7 nonatriéne-1,4,8.

Nous avons pu montrer que la formation de ce triéne nécessite la rencontre
de trois réactifs : 1'alcoolate magnésien allylique, le chlorure de crotyle et
Te magnésium métal.

La formation du triéne est lente alors que la consommation du chlorure de
crotyle est rapide, ce qui est la preuve de la formation d'un intermédiaire hy-
drolysable.

Cet intermédiaire a toutes les propriétés des organo-magnésiens et nods ne
pouvons imaginer de réactif spécifique qui mettrait directement son existence

en Tumiére.

Nous proposons un type de composé, d la fois organo-magnésien allylique et
alcoolate allylique qui nous semble présenter toutes les propriétés requises.

Nous discutons quelques mécanismes possibles de la transposition de cet
intermédiaire en triéne, sans toutefois trancher définitivement cette question.
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CONCLUSION GENERALE

-=0000000=

Nous avons étudié la synthése de la méthyl-3 bicyclo{2,1,1}hexanone-2, des-
tinée a des recherches catalytiques.

Nous proposons, dans la premiére partie de notre travail, un mode opératoire
qui, sans donner des rendements trés élevés, a &té établi dans le but de confé-
rer & cette synth&se un caractére réellement préparatif. L'étape la plus délicate
de cette synthése est 1'étape photochimique pour laquelle nous avons congu et
réalisé un réacteur de type original.

Dans le seconde partie nous avons identifié un produit indésirable rencon-
tré au cours de la synthése magnésienne du méthyl-4 hexadiéne-1,5 o1-3. I1 s'agit
d'un triéne qui résulte globalement de 1'addition d'un magnésien allylique a 1la
double Tjaison d'un alcoolate magnésien allylique. Cette addition, qui n'est pas
décrite dans la littérature, passe par 1'intermédiaire d'une espéce magnésienne
particuliére. Ce type d'espéce, sans étre tout a fait nouveau, n'a €té que tres
peu &voqué jusqu'a présent. Nous proposons un mode de formation de cet intermé-
diaire et plusieurs mécanismes possibles pouékson évolution.

-=0000000=~
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PARTIE EXPERIMENTALE
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I - METHYL-Y HEXADIENE-1.5 0L=3 -

1° - METHODE DE BARBIER, GRIGNARD, DREYFUSS (19) :

Dans un tricol de 2 Titres, muni d'un réfrigérant ascendant, d'une ampoule
a brome, d'un agitateur magnétique, on place : 48g (2 moles) de Mg en tournures
couvert par 100 ml d'éther anhydre.

On prépare une solution (1) de 63,59 de chlorure de crotyle (0,70 moie) dans
700 m1 d'éther.

La formation du magnésium est amorcée par 30 ml de la solution (1). QuUand
Te reflux est &tabli, on ajoute a la solution (1) 26g (0,5 mole) d'acroléine
fraichement distil1é. La réaction est alors entretenue & reflux doux de 1'éther
par addition goutte-a-goutte de la solution chlorure de crotyle + acroléine
dans 1'éther. L'opération dure 3 heures. On maintient encore une heure a 1éger

reflux de 1'éther. L'alcoolate précipite.

L'alcoolate est hydorlysé par 750 ml d'eau glacée et le précipité de magné-
sie est dissous par environ 150 ml d‘H2504 a 30%. Aprés décantation de la phase
organique, la phase aqueuse est extraite plusieurs fois & 1'éther. Les fraction
éthérées réunies sont séchées surngSO4 anhydre.



L'éther est &vaporé et le méthyl-4 hexadiéne-1,5 01-3 est distilié sous
pressions réduite :

Eb,, = 38°C - 40°C

20

On obtient 52,6g d'alcool (Rdt. : 70%) contenant environ 5% d'impuretés.

2° - METHODE EN DEUX ETAPES :

Dans un tricol de 4 litres, muni d'un réfrigérant ascendant, d'une
ampoule & brome, d'un agitateur mécanique, on place : 48g (2 moles) de Mg en
tournures couvert par 100 m1 d'éther anhydre.

Une solution de 63,5g de chlorure de crotyle (0,70 mole) dans 1,5 1

d'éther est ajoutée goutte-d-goutte & reflux de 1'&ther. La réaction est amorcée
par 1'addition en une fpis: @'une cinquantaine de ml, puis poursuivie goutte-&-
goutte durant 3 heures ; il se forme une pate et 1'agitation est encore maintenue
1 heure.

b} Formation de L'aleovolate :

Une solution de 26g (0,5 mole) d'acrolé&ine fraichement distillé et

-

de 200 m1 d'éther est additionnée goutte-a-goutte & reflux doux de 1'éther a la
pidte formée précédemment. L'agitation est poursuivie encore 1 heure.

L'alcoolate est hydrolysé par 750 ml d'eau glacée et le précipité de
magnésie est dissous par environ 150 ml d'H2504 a 30%. Aprés décantation de la

=

phase organique, la phase aqueuse est extraite plusieurs fois & 1'éther. Les
fractions éthérées :réunies, séchées sur MgSO4 anhydre, sont évaporées.

L'alcool est distil1é sous pression ré&duite : on recueille 34g d'alcool

diénique
= 34°C Rdt. 45% n[z)o

Eb = 1,4525

10
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C-C=C-C-MBR+C-C=(-CB EMER, C=¢-

Dans un tricol de 1 litre, muni d'une ampoule & brome, d'un réfrigérant
ascendant et d'un agitateur mécanique, on place : 5,8g (0,24 mole) de Mg en
tournures.

On prépare une solution dans !'éther de 57g (0,47 wole) de bromure de
crotyle fraichement distillé. Aprés damarrage de la réaction, on continue 1'addi-
tion goutte-a-goutte en refroidissant le tricol dans un bain d'eau glacée. Aprés
la fin de 1'addition, on continue 1'agitation pendant 3 heures i tempZrature
ambiante.

Une solution froide d'HC1 & 10% est alors ajoutée par 1'ampoule & brome
au contenu du tricol refroidi dan la giace, Jusqu'é ce gue Te mélange devienne
fluide.

Aprés avoir chassé 1'éther, le diméthyl-3,4 hexadiéne-1,5 est distillé sous
pression normale. On recueille 11lg de produit.

Eb = 134°C Rdt. = 42%

760

II1 - HepTANOLS -

1° - METHYL-4 HEXANOL-3 :

C-C-C-Br+lMs > C-C-C- Mo DC-C-C=0, C-C-¢
0

/ : 2 K

- (€
H C
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Dans le montage décrit auparavant : tricol de 2 litres, ampoule & brome,
agitateur mécanique, réfrigérant ascendant, on place : 29g (1,2 mole) de magné-
sium en tournures auquel on ajoute quelques gouttes de bromo-2 butane en solutior
éthérée, un reflux d'éther s'établit, le contenu du tricol est alors noyé sous
200m1 d'éther anhydre. La réaction est entretenue & reflux doux de i'éther par
addition lente de 150g (1,2 mole) de bromo-2 butane dans 500 mi d'éther anhydre.
A la fin de 1'opération le tricol est plongé dans un bain d'eau ¢lacs, i1 y est
maintenu pendant 1'addition en 3 heures de 58g (1 mole) de propanal en solution
dans 350m1 d'&ther anhydre. |

L'alcoolate formé est hydrolysé par 1 litre d'eau glacée saturée en NH4C1.
Aprés décantation de la phase organique, la phase .aqueuse est extraite plusieurs
fois par 1'é@ther. Les fractions éthérées réunies sont séchées sur Na2504. L'éther
est évaporé et Te méthyl-4 hexanol-3 est distillé sous pression normale.

On recueille 59g d'alcool chromatographiquement pur.

Eb = 147 - 148°C Rdt. = 51% My = 1,4250

760

2° - HEPTANOL-3 :

C-C-C-CBR+M » C-C-C - CMeBr st C-C-f-C-C-C
L

Le mode opératoire utilisé est identique au précédent, le bromo-2 butane
étant remplacé par le bromo-1 butane.

On recueille 64g d'alcool chromatographiquement pur.

= ° [ o= % } = 1,4198
Eb760 156°C Rdt. = 55% "y



IV - MeThyL-4 -1,5 ong-3 -
C
C=C-C-C-Co¢ B o (epot-C-t=t
| | H+ P
M C £ T

Dans un ballon de 2 Titres,muni d'un puits thermométrique et d'un agitateur
mécanique efffcace, on place : 28g (0,25 mole) de méthyi-4 hexadiéne-1,5 o1-3
dans‘ 200 m1 d'éther.

\ié ballon est refroidi dans un bain d'eau glacée. On ajoute goutte-a-goutte
en 2 hgures la solution oxydante constituée de : 179 (0,26 moie) de Cr@B dans
150 cm” de H2504, 3M. |

La vitesse d'addition est régice de maniére & ne jamais dépasser ia tempé-
rature de 5°C dans le ballon. L'addition terminge, on agite encore 30 minutes
et on décante la phase éthérée. La phase aqueuse est extraite 5 fois par 30 wl
d'éther. Les fractions éthérées réunies sont lavées 2 fois par 30 m! d'une solu-

tion saturée de NaHC03, puis 2 fois par 30 ml d'une solution saturée de NaCl.

Aprés séchage sur MgSO4, anhydre; 1'éther est évaporé. On récupére 23g de
cétone brute. Rdt. brat = 82%. Le produit brut est utilisé tel quel pour 1'irra-
diation photochimique.

Sa distillation sous pression réduite donne 179 de cétone

Rdt. net = 60% Eb,q = 38 - 40°C

- METHYL-3 BICYCLO(2,], 1T HEXANONE=2 -

hv
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20g de méthyl-4 hexadiéne-1,5 one-3 en solution dans . iitre de cyclohexane
distil1é sont soumis & 1'irradiation d'une lampe Philips 931-10E-30 Watts, dans
le réacteur tournant. L'avancement de la réaction est suivie par chromatcgraphie
en phase gazeuse, la réaction est compléte en une quinzaine d'heures. Au bout
de 12 heures on ragoute 10g de cétone diénique et on poursuit 1'irradiation pen-
dant 12 heures. On répéte 3 fois cette copération.

Le contenu du réacteur est alors séché sur Na2504 et le cyciohexane avaporé
sous léger vide (200 mmHg) ; la cétone bicyclique est alors distii Sous pres-
sion réduite. On obtient 12g (Rdt; : 16%) de produit EbBO = 50 - §8°
environ 50% d'impureté (triéne (X) inséparable par distillation sous pression

réduite de la méthyl-3 bicyclo{2,1,1}hexanone-2).

e

C") fFJ

contenant

VI - DIMETHYL-3.7 NOMENE-L -

C-C-C-C-0H R s ¢-Cc-Cc-C-®r
| H* u
C | C
C-L-C-C-Br+le — ETHER C-C-C-C- Mol
C C
0
20-C-C-C-MBr+H-C”  LEmMR , c-c-c-c—c-cuc—c-c
l N 2>H20 [
C C OHC

1° - BROMO-1 METHYL-2 BUTANE (37) :

Dans un ballon de 2 Titres sont placés :

- 625¢g d'acide bromohydrique (637 moles) & 48%
- 187,59 d'acide sulfurique concentré.
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A ce mé&lange on ajoute 264,5g (3 moles) de méthyl-2 butanci-i, puis petit 4
petit en agitant fréquemment, 150g d'acide sulfurique cocentré. Le mélange est
mis & reflux pendant 5 heures.

Le mélange réactionnel est alors distill1é sous pression atmosphérique. La
phase organique est séparée, lavée une premiére fois 3 |'eau, puis avec 50g
d'acide sulfurique concentré froid et finalement avec une solution de carbonate
de sodium & 10%. Le produit est décanté , séché sur CaC%2 et distillé,

On obtient 354g de bromo-1 métrvi-7 hutane.

Eb760 = 117°C Rdt. = 79%

2° - DIMETHYL-3,7>NONANOL~5 (38) :

Dans un montage habituellement utilisé pour ia synthése des organc-magnésien
nous plagons :

- 18g (0,75 mole) de méthyl-2 bromo-1 butane dans 125 mi d'éther anhy-
dre. La réaction est amorcée avec 15ml de cette solution, le tricol est aiors
~ plongé dans un bain d'eau glacée et la solution est ajoutée & reflux doux de
1'éther. Quand toute Ta solution a &té ajoutée, le bain d'eau glacée est enlevé
et 1'agitation est maintenue 1/2 heure a température ambiante.

Le tricol est refroidi ensuite par ur bain de glace ét une soiution de
27,59 (0,37 mole) de formiate d'éthyle pur dans 50m} d'éther anhydre est addi-
tionnée & reflux doux de 1'é@ther en 1/2 heure. L'agitation est maintenue 1/4
heure ensuite a température ambiante. 100 ml d'eau sont alors ajoutés aussi
rapidement que possible, puis 100 m1 d'one solution froide d'acide sulfurique &
30%, la phase éthérée est décantée et la phase aqueuse est extraite plusieurs
fois a 1'éther.

L'éther est distillé au bain-marie, 37ml d‘une solution zzueuse & 15% de
potasse sont ajoutés au résidu.

Le tout est mis & reflux pendant 3 heures.

L'alcool est alors entrainé a la vapeur (entrainement total par 0,75 litre
d'eau).
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La phase supérieure de diméthy1-3,7 nonanol-5 est décantée et utilisée
brute pour 1fétape suivante de déshydratation.

3° - DIMETHYL-3,7 NONENE-4 :

Le.diméthy1-3,7 nonanol-5 additionné de 20 m? d'HZSG4 concentré et de 20 ml
d'eau @st disti11§ sous un court évaporateur. Aprés décantation. neutraiisation
par une solution aqueuse de NaHCO3 et séchage sur Nazsa45 nous obtenons 234 de

produit brut.

Sa distillation sous pression atmosphérique donne 17g de diméthyl-3,7 noné-
ne-4,

Rendement global par rapport au méthyl-2 butanol-1 = 28%. Eb?ﬁ@ = 168°C.

VII - OxvpE DE BUTENE-] YL-3 ET DE METHYL-Y HEXADIENE-1.5 Vi-3 -
1° - FORMATION :

Dans un tricol de 1 litre, muni d'un réfrigérant, d'un agitateur mécanique,
d'un thermométre, d'une ampoule & brome, on place :

- 200 m1 de T.H.F. anhydre
- 64g de naphtaléne (0,5 mole).

On ajoute 11,59 (0,5 mole) de sodium, le milieu se colore en vert fonce,
la température monte & 30°C. On agite pendant 3 heures. La totalité du Na Adis-
parait. Le milieu est alors refroidi & -15°C par un bain acétone-carboglace et
on ajoute goutte-a-goutte 62g de méthyi-4 hexadiéne-1,5 01-3. A.la fin de 1'addi-
tion le milieu se décolore.

On ajoute ensuite rapidement 78g (0,5 mole) de bromure de crotyle sous

forte agitation, puis on chauffe le mélange 3 heures a reflux.

On filtre & froid 1'abondant précipité de NaBr et on lave sur buchper avec
100 m1 d'éther. La solution est hydeplysée a 1'eau glacée, la couche supérieure

est décantée et séchée.
L'éther est distillé a pression atmosphérique. On recueilie 50,5g.

Rdt. : 60% d'é&ther (0) Eb760 = 185°C



2° - REDUCTION (33) :

On opére dans les mémes conditions que précédemment, mais sur 0,2 mole
de mélange naphtaléne-sodium refroidi & ~15°C.

On ajoute avec précaution 33g (0,2 mole} de 1'&ther tri&nique (0), puis on
agite le mélange 30 mn et on raméne 3 température ambiante. On lave niusieurs
fois & 1'eau pour &liminer te T.H.F. et on analyse chromatographiquament je
mélange : i1 contient 50% d'&ther triénique (0) non réduit et 50% de diméthyl-3,7
nonatriéne-1,4,8.

VIIT - FORMATION DU DIMETHYL-3.7 NONATRIENE-L.4,8 EN MILIEY MAGNESIEN -

1° - SUIVANT LA METHODE DE BARBIER, GRIGNARD, DREVEUSS :

Seule change, par rapport au mode opératoire habituel, ia proportion du
chlorure de crotyle par rapport & 1'acroléine (rapport 2/1).

On Taisse une nuit & reflux aprés la fin de 1'addition ; aprés hydrolyse
on obtient un mélange de 44% de diméthyl-3,7 nonatriéne-1,4,8 et de 56% d'alcool
diénique.

Aprés distillation, sous pression atmosphérique, on recueille 15g de dimé-
thy1-3,7 nonatriéne-1,4,8 pratiquement pur (Rdt. = 20% par rapport i 1'acroléine)

Ebo,.~ = 156°C

760

2° - PAR DOUBLE DECOMPOSITION :

Dans un montage habituellement utilisé pour la synthése des organo-maghé-
siens, rious plagons : 6g (0,25 mole) de Mg en tournures =t dans 1'ampoule &
brome une solution de 31g de bromo-1 propane dans 200 mi d'éther anhydre. La
réaction est amor¢ée avec 15 ml de cette solution, puis poursuivie & reflux doux
de 1%&ther ; 1'agitation est maintenue jusqu'a disparition compléte de Mg.

On ajoute ensuitegoutte-a-goutte une golution de 28g de méthyl-4 hexadiéne-
1,5 01-3 dans 100 ml ¢'ather, on suite 1'avancement de Ta réaction en mesurant
Te volume de propane dégagé (9 litres). La réaction se fait & reflux doux de
1'éther.
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On ajoute ensuite une solution de 22,59 (0,25 mole) de chiorure da crotyle
dans 100 m] d'éther anhydre.

On n'observe aucune réaction. On ajoute alors petit & petit 1l2¢ de Mg en
tournures & reflux doux de 1'é@ther, aprés une nuit & reflux on obtient, aprés
hydrloyse, 10% de diméthyl-3,7 nonatriéne-1,4,8 par rapport & 1'hexadidne-1,5
ol1-3.

-=0000000=~-
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ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES

4

Nos analyses ont été effectuées sur un chromatographe Girdel Série 75 i
détection par ionisation de flamme, &quipé de coionnes capillaires, le gaz por-
teur est 1'azote.

Les conditions expérimentales sont les suivantes :

- Colonne capillaire : Ref. Perkin-Elmer 3.G.2.
- Longueur : 50 m

- Diamétre intérieur : 0,25 mm

- Phase stationnaire : Squalane

- Température : 80°C

- Débit d'azote dans la colonne : 2,49 cm3/mn

- Rapport de by pas . = 100

Temps de rétention :

- Méthyl-4 hexadiéne-1,5 one-3 . 7t 25"
- Méthyl-4 hexadiéne-1,5 01-3 : 8' 15
- Méthy1-3 bicyclo{2,1,1}one-2 : 10" 30"

- Diméthy1-3,7 nonatriéne-1,4,8 : 16° 40"



Intermédiaires d'hydrocénaticn du diméthy1-3,7 nenatriéne-1,4,8 :

Dignes (B) B, : 18' 30"

B,

: 20" 10"

Diméthy1-3,7 nonéne-4 (L} : 22' 30"
Diméthy1-3,7 nonane (D} . 28'

Colonne capillaire : Ref. Perkir-timer 7.G6.3.
Longueur : 100 m

Diamétre intérieur : 0,5 mm

Phase stationnaire : Poly propyiéne glycol
Température : 80°C

Débit d'azote dans la colonne : 4,9 ml/mn

Rapport de by pass : = 100

Temps de rétention :

Méthy1-4 hexadiéne-1,5 one-3 : 10" 30"
Diméthy1-3,7 nonatriéne-1,4,8 : 14'
Méthyl1-4 hexadiéne-1,5 0i-3 ;157 20"

16
Méthy1-4 hexanol-3 . 16'35"
17'05"

Heptanol-3 : 17" 30"

Méthy1-3 bicyclo{2,1,l}hexanone-2 : i8'

Ether triénique (0) : 21" 10"
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Préparations par chromatographie

Elles ont &té effectudes sur un chromatograph&  Varian Aerograph mod&le 90P
équipé d'une tourelle de collecte.

Colonne utilisée : 1/4 de pouce, phase stationnaire Carbowax 30%.

ANALYSES INERA - ROUGE
~=0000000==0000000=—

Elles sont effectuées sur des &chantillons soigneusement distilliés et
séchés. L'appareil est du type : Pye Unicam SP 100 a dé&tecteur de Goiay.

ANALYSES ULTRA - VIOLET
~=0000000=—=0000000=-

Les solvants utilisés, &thanol ;6u hexane, sont de qualité : solvant pour
spectroscopie U.V.. L'appareil est du type : Varian Techtron 635 M & double
faisceau.

ANALYSES DE R.M N,
~=0000000=-=00000000=-

‘Appareil J.E.O.L..

% Nous remercions MM. GUISNET et MONTASSIER, de la Facuité Des Sciences de
Poitiers, qui ont tiré les spectres de R.M.N..
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