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A ma femme, pour son  a i d e  e t  sa c o m p r é h e n s i o n .  

A mes p a r e n t s  pour Leurs s a c r i f i c e s .  



En hommage à Madame le Professeur 

M. E V R A R D - H E U D E  



Ce t r a v a i l  a  é t é  e f f e c t u é  dans  l e  S e r v i c e  de Chimie  

Organique  A p p l i q u é e  de Z f E c o l e  N a t i o n a l e  S u p é r i e u r e  de  Chimie  

de L i l l e .  Que Madame l e  P r o f e s s e u r  M .  EVRARD-HEUDE v e u i l l e  

t r o u v e r  i c i  l ' e x p r e s s i o n  de ma r e c o n n a i s s a n c e  pour  m ' a v o i r  

a c c u e i l l i  dans  son  L a b o r a t o i r e  e t  pour  l ' i n t é r g t  c o n s t a n t  

a v e c  l e q u e l  e l l e  a  s u i v i  e t  g u i d é  c e s  r e c h e r c h e s .  

Mons ieur  l e  P r o f e s s e u r  A.LABLACHE-COMBIER de L 'Uni-  

v e r s i t é  de  L i l l e  a  b i e n  v o u l u  a s sumer  Za P r é s i d e n c e  de  mon 

J u r y .  Je  Z ' e n  r e m e r c i e  v i v e m e n t .  

J e  r e m e r c i e  é g a l e m e n t  Mons ieur  Ze P r o f e s s e u r  

M .  P E C Q U E  de  2 '  U n i v e r s i t é  de  L i l l e  d ' a v o i r  a c c e p t é  de  j u -  

g e r  c e  t r a v a i l .  

Mons ieur  F .  P E T I T ,  Doc t eur  e s  S c i e n c e s  a  i n s p i r é  

c e  t r a v a i l  e t  s e s  p r é c i e u x  c o n s e i l s  o n t  f a c i l i t é  ma t â c h e ,  i l  

a  b i e n  v o u l u  f a i r e  p a r t i e  de  ce  J u r y ,  q u ' i l  s o i t  a s s u r é  de  ma 

p r o f o n d e  g r a t i t u d e .  

Mes r e m e r c i e m e n t s  v o n t  a u s s i  à Monsieur  l e  P r o f e s -  

s e u r  M .  B E C A R T ,  D i r e c t e u r  de  l ' I n s t i t u t  U n i v e r s i t a i r e  de  

T e c h n o l o g i e  de  L i l l e  q u i  a  p e r m i s  l a  r é a l i s a t i o n  m a t é r i e l l e  

de c e t  o u v r a g e .  

J e  ne  s a u r a i s  o u b l i e r  mes camarades  d e  l a b o r a t o i r e  

e t  t o u s  c e u x  q u i  m ' o n t  a p p o r t é  une a i d e  a m i c a l e ,  q u ' i l s  s o i e n t  
a s s u r é s  de  mon a m i t i é .  



DOYENS HONORAIRES de l ' A n c i e n n e  F a c u l t é  des S c i e n c e s  

MM. K .  D E F R E T I N ,  H.  LEFEBVRE,  M .  PARREAU. 

PROFESSEURS HONORAIRES d e s - A n c i e n n e s  F a c u l t é s  de D r o i t  

e t  Sciences E c o n o m i q u e s ,  des Sc iences  e t  d e s  L e t t r e s  

M .  ARNOULT, Mme BEAUJEU,  MM. BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER, 

DEHEUVELS, DEHORS, D I O N ,  FAUVEL, FLEURY,  P .  GERMAIN, HEIM DE BALSAC, 

HOCQUETTE, KAMPE DE F E R I E T ,  KOUGANOFF, LAMOTTE, L A S S E R R E ,  LELONG, Mme EELONC 

W4. LHOMME ', L I E B A E R T  , MARTII'JOT-LAGARDE , MAZET , M I C H E L ,  NORMANT , PEREZ , 
R O I G ,  ROSEAU, ROUBINE,  ROUELLE, SAVART, WATERLOT, WIEMAN, ZAMANSKI. 

, P R E S I D E N T  DE L ' C N I V E R S I T E  

DES S C I E N C E S  ET TECHNIQUES DE L I L L E  

I 

M .  LOMBARD P r é s i d e n t  

M .  BACCHUS P i e r r e  

M .  B E A U F I L S  J e a n - P i e r r e  

, M .  BECART M a u r i c e  

M. BILLARD J e a n  

M .  B I A Y S  , P i e r r e  

M .  BONNEMAN P i e r r e  
\ 

M .  BONTE A n t o i n e  

M .  BOUGHON P i e r r e  

M .  B O U I S S E T  S i m o n  

M. BOURIQUET R o b e r t  

M .  CELET P a u l  

M .  CONSTANT E u g è n e  

M .  DECUYPER Marcel 

M. DELATTRE C h a r l e s  

M. DELHAYE Michel  

- 
A s t r o n o m i e  

C h i m i e  P h y s i q u e  

P h y s i q u e  A t o m i q u e  e t  M o l é c u l a i r e  

P h y s i q u e  du  S o l i d e  . 
G é o g r a p h i e  , 

C h i n i e  A p p l i q u é e  

G é o l o g i e  A p p l i q u é e  

A l g è b r e  

P h y s i o l o g i e  A n i m a l e  

B i o l o g i e  V é g é t a l e  

G é o l o g i e  G é n é r a l e  

E l e c  t r o n i q u e  

' ~ é o m é  t r i e  

G é o l o g i e  G é n é r a l e  

C h i m i e  P h y s i q u e  



M. DERCOURT ~ichel 

M. DURCHON Maurice 

M. FAURE Robert 

M. FOURET René 

M. GABILLARD Robert 

M. GLACET Charles 

M. GONTIER Gérard 

Géologie Générale 

Biologie Expérimentale 

Mécanique 

Physique du Solide 

Elec tronique 

Chimie Orga~ique 

Mécanique 

M. GRUSON Laurent - Algèbre 

M. GUILLAUME Jean Microbiologie 
- 

M. HEUBEL Joseph Chimie Minérale 

M. LABLACHE-COMBIER Alain Chimie Organique 

M. LANSRAUX Guy Physique Atomique et Moléculaire 

M. LAVEINE Jean-Pierre 

M. LEBRUN André 

M. LEHMANN Daniel 

Mme LENOBLE Jacqueline 

M. LINDER Robert 

M. LOMBARD Jacques 

M. LUCQUIN Michel 

M. MAILLET Pierre 

M. MONTARIOL Frédéric 

M. MONTREUIL Jean 

M. PARREAU Michel 

M. POUZET Pierre 

M. PROUVOST Jean 

M. SALMER Georges 

M. SCHILTZ René 

Mme SCHWARTZ Marie-Hélène 

M. TILLIEU Jacques 

, M. TRIDOT Gabriel 

M. VIDAL Pkerre 

M. VIVIER Emile 

M. WERTHEIMER Raymond 

M. ZEYTOUNIAN Radyadour 

Paléontologie 

Electronique 

Géométrie 

Physique Atomique et Moléculaire 

Biologie et Physiologie Végétales 

Sociologie 

Chimie Physique 

Sciences Economiques 

Chimie Appliquée 

Biochimie 

Analyse 

Analyse Numérique 

Minéralogie 

Electronique 

Physique Atomique et Moléculaire 

Géométrie 

Physique Théorique 
/ 

Chimie Appliquée 

Automatique 

Biologie Cellulaire 

Physique Atomique et Moléculaire 

Mécanique 

PROFESSEURS SANS CHAIRE 

M. BELLET Jean Physique ~torfyi~ue et Moléculaire 

M. BODARD Marcel Biologie Végétale 



M. BOILLET Pierre 
M. BOILLY Bénoni 

M. BONNOT Ernest 

M. BRIDOUX Michel 

M. CAPURON Al£ red 

M. CORTOIS Jean 

M. DEBOURSE ~ean-pierre 

M. DEPREZ Gilbert 

M. DEVRAINNE Pierre 

M. GOUDMAND' Pierre 

M. GUILBAULT Pierre 

M. LACOSTE Louis 

Mme LEHMANN Josiane 

M. LENTACKER Firmin 

M.- LOUAGE Francis 

M. LOUCHEUX Claude 

M. MAES Serge - 
- 

Mle MARQUET Simone 

M. MIGEON Michel 

M. MONTEL Marc 

M. PANET Marius 

M. RACZY Ladislas 

M. ROUSSEAU Jean-Paul 

M. SEGUIER Guy - 

M. SLIWA Henri 

physique Atomique et Moléculaire 

Biologie Animale 

Biologie Végétale 

Ch-imie Physique 

Biologie Animale 

Physique Nucléaire et Corpusculair 

Gestion des Entreprises 

Physique Théorique 

Chimie Minérale 

Chimie Physique 

Physiologie Animale 

Biologie Végétale 

Analyse 

Géographie 

Electronique 

Chimie Physique 

Physique Atomique et Moléculaire 

Probabilités 

Chimie Physique 

Physique du Solide 

Electrotechnique 

Electronique 

Physiologie Animale 

Electrotechnique 

Chimie Organique 

/ 

MAITRES DE CONFERENCES (et Chargés d'Enseignement) 

ADAM Michel 

ANDRE Charles 

ANGRAND Jean-Pierre 

ANTOINE Philippe 

BART André 

BEGUIN Paul 

BKOUCHE Rudolphe 

BONNEMAIN Jean-Louis 
BOSCÇ Denis 

Sciences Economiques 

Sciences Economiques 

Géographie 

Analyse 

Biologie Animale 

Mécanique 

Algèbre 4 

Biologie Végétale 
Probabilités 



M. BREZINSKI Claude 

M. BRUYELLE Pierre 

M. CARREZ Christian - 

M. CORDONNIER Vincent 

M. COQUERY Jean-Mafie 

M. COULON Jean 

Mle DACCHARI Monique 

M. DEBRABANT Pierre 

M. DHAINAUT André 

M. DELAUNAY Jean-Claude 

M. DERIEUX Jean-Claude 

M. DRIEUX Baudouin 

M. DUEE Gérard 

M. DYMENT Arthur 

M. ESCAIG Bertrand 

blme EVRARD Micheline 

M. FONTAINE Jacques-Marie 

M. FOURNET Bernard 

M- FROELICh Daniel 

M. GAMBLIN André 

M. GOBLOT Remi 

M. GOSSELIN Gabriel 

M. GRANELLE Jean-Jacques 

M. GUIGOU Jean-Louis 

M. GUILLAUME Henri 

M. HECTOR ,Joseph 

M. hERMAN Maurice 

M. JOURNEL Gerard 

Mle KOSMANN Yvette 

M. KREMBEL Jean -- 
M. LANGRAND Claude 

M. LAURENT François 

Mle LEGRAND Denise 

Mle LEGRAND Solange 

M. LEROY Jean-Marie 

M. LEROY Yves - 

M. LHENAFF René 

M. LOCQUENEUX Robert 

M. MACKE Bruno 

Analyse Nuniérique 

Géographie 

Informatique 

Informatique 

Psycho-Physiologie 

Electrotechnique 

Géographie 

Géologie Appliquée 

Biologie Animale 

Sciences Economiques 

Physique du Solide 

Informatique 

~ é o l o ~ i e  Appliquée 

Mécanique 

Physique du Solide 

Chimie Appliquée 

Electronique 

Blochimie 

Chimie Physique 

Géographie 

Alqébre 

Sociologie 

Sciences Economiques 
- 

Sciences Economiques 

Sciences Economiques 

Géométrie 

Physique Spatiale 

Physique Atomique et Mokéculai~e 

Géométrie 

Biochimie 

Probabilités 

Automatique 

Algèbre 

Algèbre 

Chimie Appliquée 

Electronique 

Géographie 

phisique 

Physique 



M. KAHIEU Jean-Marie 

Mme N'GUYEN VAN CHI Régine 

M. MAIZIERES Christian 

M. _NALAUSSENA Jean-Louis 

M. MESSELYN Jean 

M. MONTUELLE Bernard 

M. WICOLE Jacques 

M. PAQUET Jacques 

M. PARSY Fernand 

M. PECQUE Marcel 
1 

M. PERROT Pierre 

M. PERTUZON Emile - 

M. PONSOLLE Louis 

M. POVY Lucien 

M. ROGALSKI Marc 

M. ROY Jean-Claude 

M. SIMON Michel 

M. SOMME Jean 

Mle SPIK Geneviève 

M. STANKIEWICZ François 

M. THERY Pierre 

M. TOULOTTE Jean-Marc 

M. TREANTON Jean-René 

M. VANDORPE Bernard 
/ 

M. VILLETTE Michèle 

M. WERNIER Georges 

M. WATERLOT Michel 

M. YVON Jean-Pierre 

Mme Z INN-JUSTIN Nicole 

physique Atomique et Moléculaire 

Géographie 

Automatique / 

Sciences Econcmiques 

Physique Atomique et Moléculaire 

Biologie Appliquée 

Chimie Appliquée 

Géologie Générale 

~écanique 

Chimie Physique 

Chimie Appliquée 

Physiologie Animale 

Chimie Physique 

Automatique 

Analyse 

Psycho-Physiologie 

Sociologie 

Géographie 

Biochimie 

Sciences Economiques 

Electronique 

Automatique 

sociologie 

Chimie Minérale 

Mécanique 

Informatique 

Géologie Générale 

Analyse Numérique 

Algèbre 



Dans le cadre d'un travail portant sur l'hydrogéna- 

tion d'oléfines bicycliques en C10H16 à basse température (20-60°C) 

nous avons été amené à rechercher une méthode simple permettant 

d'accéder rapidement aux equilibres d'isomérisation de position de 

ces hydrocarbures insatures. 

La conversion catalytique des terpènes bicycliques 

en phase vapeur sur un catalyseur acide supporté (1) (2) n'a pas 

été retenue car c'est une réaction complexe conduisant à la forma- 

tion d'hydrocarbures saturés, insaturés et aromatiques ; la frac- 

tion éthylénique est d'ailleurs essentiellement composée de produits 

d'agrandissement de cycle : diméthyl bicyclo (3.3.0) octènes et mé- 

thylhexahydroindènes . 
.De même, le réacteur catalytique chr~~atographique de 

Kokes, Tobin et Emmet (3) employé par Guisnet et Maure1 ( 4 )  pour le 

couple camphène, - 1 - tricyclène, - 2 avec un catalyseur au cobalt sup- 
porté par de l'alumine n'a pu être utilisé vu les conditions expé- 

rimentales de températüre (250°C) 

D'autre part, l'isomérisation d'hydrocarbures éthy- 

léniques en phase homogène, à basse température, sur des catalyseurs 

trop acides (B2S04 ; AlCl 3 . . . )  provoque l'apparition fréquente de 

réactions secondaires irréversibles (craquage, polymérisation, trans- 

fert d'hydrogène) qui conduisent à des équilibres cinétiques diffé- 

rents des équilibres thermodynaniques. 



L'absence de réactions parasites secondaires ir- 

réversibles a permis d'envisager l'étude de l'hydratation des olé- 

fines terpéniques par des solutions acides du type Bertram et Wal- 

baum ( 5  ) .  En effet Toivonen, travaillant sur un mélange de fenchè- 

nes, provenant de la déshydratation de l'isofenchol, a montré que 

la réaction était équilibrée et conduisait à un mëlange d'acéta- 

tes d'a et de f3 fenchyle et de fenchènes isomères, de composition 

constante ( 6 )  

Dans la série du camphène, - 1, afin de déterminer, 
les équilibres entre les isomères de position, nous avons donc 

entrepris l'étude de l'acétoxylation des ol6fines bicycliques sui- 

vantes : camphène, - 1, tricyclène, - 2 et bornylène, 3 et l'étude de - 
la solvolyse des acétates correspondants : acétate d'isobornyle,4, - 

acétoxy-3 triméthyl-1,7,7 bicyclo (2.2.1) heptane, - 5a, et acéto- 

xy-3 triméthyl-1,2,2 bicyclo (2.2.1)heptaneI - 5b 

En série fenchénique, l'acétoxylation de l'a fen- 

chène, - 1, du f3 fenchène, - II, du y fenchène, - III, du 8 fenchène,IV, - 
du €, fenchène, V.et - du cyclofenchène, - VI, ainsi que la solvolyse 

des esters en C12H2002 tels que l'acétate de '8 fenchyle, - VI1 et 

l'acétate d'a isofenchyle, VIII, ont été effectuées. 



On a ainsi pu s'assurer que les équilibres entre 

isomères en C 10H16 étaient atteints à la fois par excès et par dé- 

faut car les compositions à l'équilibre ont été obtenues en partant 

d'hydrocarbures et d'esters purs. 

Cette méthode a permis la détermination des constan- 

tes d'équilibre partiel et le calcul des variations d'enthalpie et 

d'énergie d'activation. Ceci nous a anen5 à préciser le mécanisme 

réactionnel de l'acétoxylation des terpènes bicycliques et de la sol- 

volyse des acétates en C12B20G2. 



ACETOXYLATION ET SOLVOLYSE 

DANS LA S E R I E  DU CMPHENE 



PREPARATION DES HYDROCARBURES 

1) Préparation du camphène, - 1 

Un échantillon conunercial de camphène, - 1 contenant 

environ 20 % de tricyclène, - 2 est purifié par distillation sur une 

colonne à garnissage suivie d'une chromatographie en phase liquide 

sur silice imprégnée de nitrate d'argent (5 % )  et éluée par de l'é- 

tner de pétrole. i 

2) Préparation du tricyclène, - 2 

La synthèse du tricyclène, - 2 s'effectue à partir de 

celle du camphre, 5'c ( 7 )  

Cette cetone traitée par de l'hydrazine conduit à 

une hydrazone que l'on oxyde ensuite par l'oxyde de mercure. L'hy- 

drocarbure sature est obtenu avec une pureté supérieure à 95  % .  

3) Préparation du bornylène, - 3 

Le bornylène, - 3 est prépare à partir du bromure de 

camphre. L'action de LiAIHq sur ce dernier le réduit en un melange 

de bromhydrines épimères qui donne l'oléfine - 3 par action du cou- 
ple Zn - Cu de GLADSTONE et TRIBE en solution alcoolique ( 8 )  



Ces trois hydrocarbures solides 1, 2 et 3 ont tous - - - 
été recristallisés plusieurs fois de façon à amener leur pureté au 

voisinage de 100 % .  

IDENTIFICATION DES PRODUITS D'ACETOXYLATION 

Quelque soit l'hydrocarbure de départ, 1, - 2 ou 3 - 
leur acétoxylation donnerdans les mêmes conditions expérimentales, 

un mélange de produits qualitativement identique. Ainsi le borny- 

lène, - 3 traité à l00OC dans une solution de Bertram et Walbaum 

conduit à la formation d'un mélange complexe d'hydrocarbures iso- 

mères et d'acétates qui, après traitement habituel, sont facile- 

ment séparables. 

Par distillation sous pression normale on obtient 

une fraction légère dont l'analyse par chromatographie en phase 

vapeur sur colonne capillaire garnie de squalane révèle uniquement 

la présence de 3 hydrocarbures. 

Une distillation sous vide conduit ensuite à un mé- 

lange de 3 acétates dont l'analyse s'effectue par CPV sur colonne 

capillaire garnie de polypropylène glycol. 

1) Identification des hydrocarbures 

La fraction légère obtenue par distillation est for- 

mée de camphène, 1 , de tricyclène,2 et de bornylène, 3. Ces trois - - - 
isomères sont identifiés, après séparation par CPV préparative, par 

comparaison de leurs spectres IR et de RPN avec ceux d'échantillons 

authentiques. 



2) Identification des acétates 

Les proportions respectives des 3 acétates - 4, - 5a 

et - 5b obtenus dans la seconde fraction du distillat sont égales 

à 53, 11 et 36 % .  

a) Acétate - 4 

L'ester - 4, a même temps de rétention chromatogra- 
phique sur plusieurs colonnes capillaires que l'acétate d'isobor- 

nyle, 4. Il est facilement isolable du mélange d'acétates par CPV 
préparative sur colonne de diéthylène glycol portée à 170°C, et 

ses caractéristiques spectrales sont identiques à celles de l'acé- 

tate d'isobornyle. 

b) Acétate 5a et 5b - - 

L'analyse du mélange restant d'acétates par CPV 

sur plusieurs colonnes capillaires indique la présence de 2 es- 

ters, - 5a et 5b. - 

L'acétate 5a, a même temps de rétention que l'exo - 
acétoxy-3 triméthyl-1,7,7 bicyclo (2.2.1) heptane synthétisé à par- 

tir du bornylène, - 3. 

Une hydroboration oxydante effectuée sur le borny- 

lène, - 3 conduit en effet à un mélange de cétones isomères - 5'a et 

5'c que l'on peut fractionner par chromatographie en phase liquide - 
sur une silice éluée par un mélange : éther de pétrole - éther éthy- 
lique 75/25. L'isomère - 5'a, peut ainsi être obtenu avec une excel- 

lente pureté. La réduction de cette cétone par LiA1K4 donne l'épi- 

borné01 que l'on transforme aisément en exo acétoxy-3 triméthyl-1, 

7,7 bicyclo (2.2.1) heptane par action de l'anhydride acétique. 



Un bon fractionnement des acétates 5a et 5b s'étant - - 
avéré impossible par CPV préparative sur un bon nombre de colonnes, 

une identification par voie chimique de ces esters a donc été entre- 

prise. 

La saponification du mélange 5a (24 % )  et 5b (76 % )  - - 
par la potasse en milieu alcoolique, suivie d'une oxydation chromi- 

que donne deux cétones 5'a et 5'b. La cétone 5'a a même temps de - - - 
rétention chromatographique qu'un échantillon d'épicamphre. 





1 )  OH' 

2) cro3 ho 5'a - $Ik- 5' b 

Le spectre de 13lN du mélange des cetones - S'a et 

5'b indique en outre la présence d'un groupement gem-diméthyle - 
et celle d'un groupe méthyle en tête de pont. 

Ce mélange cétonique - -  5'a, 5'b trait6 par l'hy- 

drazine conduit à des hydrazones dont l'oxydation 2ar ngO four- 

nit un seul hydrocarbure saturé, - 2'. 

Les spectres de celui-ci sont identiques à ceux 

d'un échantillon d'isotricyclène, - 2' préparé à partir de l'épi- 

camphre 5'a selon un mode opératoire analogue à celui employé 

lors de la synthèse du tricyclène à partir du camphre. 



Par suite, la cétone S'a a été identifiée comme 

étant l'épicamphre, la cétone - 5'b comme étant la méthyl-4 cam- 

phénilone. Ces cétones étant les seules cétones bicycliques(2.2.1) 

heptaniques qui, possèdant un groupement gem-diméthyle et un grou- 

pe méthyle en tête de pont, peuvent donner l'isotricyclène, - 2'. 

L'acétate - 5a serait donc l'exo acétoxy-3 trimé- 

thyl-1,7,7 bicyclo4(2.2.1) heptane et l'acétate 2, l'acétoxy-3 
triméthyl-1,2,2 bicyclo (2.2.1) heptane. La stéréochimie de l'es- 

ter - 5b n'a pas été étudiée, mais on peut penser par analogie à 

celle des acétates - 4 et - 5a que le produit - 5b correspond à l'iso- 

mère exo. 

. 3 )  Conclusion 

.Les produits finalement identifiés sont donc : 

le camphène, - 1 

le tricyclène, - 2 



le bornylène, 3 - 

l'acétate d'isobornyle, - 4 

l'exo acétoxy-3 triméthyl-1,7,7 

bicyclo (2.2.1) heptane, 5a - 

l'exo acétoxy-3 triméthyl-1,2,2 

bicyclo (2.2.1) heptane, 5b 



L'étude à différentes températures de l'acétoxyla- 

tion de chaque hydrocarbure et de l'acétolyse de chaque acétate 

dissous dans du décane est faite dans une solution acide de Bertram 

et Walbaum. 

Des prises d'essais périodiques, lavées par une so- 

lution alcaline puis 2 l'eau sont analysées, aprês séchage sur sul- 
1 

fate de magnésium, par chromatographie en phase vapeur sur une co- 

lonne capillaire garnie de polypropylène çlycol. 

Les courbes teneur en produit en fonction du temps 

sont ensuite exploitées. 

Acétoxylation des hydrocarbures 

L'acétoxylation du camphène, 1, du tricyclène, 2 - - 
et du bornylène, - 3, a été réalisée, à différentes températures 

dans les conaitions expgrinentales suivantes : 12 g d'hydrocarbu- 

re dissous dans 12 g de décane sont traités par 30 g d'acide acé- 

tique additionné de 0,35 g d'une solution d'acide sulfurique à 50%. 

Nous avons représenté sur les figures no 1, 2 et 

3 la courbe d16volution des produits en fonction du temps pour 

chaque hydrocarbure à la température de 1 0 0 ° C .  



* Camphène 

O Acétate d'isobornyle 

x Tricyclène 

b 
3 I 

1 2 3 4 5 TEMPS 
en Heui 

Fig. 1 

Acetoxylation du Camphène à 100°C 



Camphène 

O Acétate d '  isobornyle 

Tricyclène 

1 2 3 4 5 Temps 
en h 

Acetoxylation du Tr icyclène i3 1 0 0 ~ ~  



* Camphene 

o Acétate d' isobornyle 

- . Acetate 5a - 

_ _ _ _ _ _  - - - - - - - - - - -  

Temps en h 

Fig- 3 

Acétoxylation du Bornylene à 100°C 



Les tableaux 1 et 13 indiquent a diff6rentes tem- 

pératures les teneurs à l'équilibre du camphène et du tricyclène. 

Tableau 1 

Tableau II 

Solvolyse de l'acétate d'isobornyle 

La solvolyse de l'acétate d'isobornyle a 6té effec-- 

tuée dans des conditions expérimentales analogues à celles de l'a- 

cetoxylation des hydrocarbures, - l, 2 ,  2 .  

La figure 4 illustre les résultats obtenus à la tem- 

2érature de 1 0 0 ° C .  



r Camphène 

x Tricyclene 

O Acétate d '  isobornyle 

1 * 
I f  

#. A - 
* 

1 2 3 4 Temps en h 

F i g .  4 

Acétol y s e  de l 'acétate d9 isobornyle  a 1 0 0 ~ ~  



Le tableau III rassemble les pourcentages à l'équi- 

libre en acetate d'isobornyle à différentes températures. 

Tableau III 

Le tableau IV regroupe les compositions finales 

des mélanges obtenus lorsque l'un des hydrocarbures ou acétates 

est traitée à 100°C par une solution de Bertram et Walbaun, dans 

les conditions de concentration déjà indiquées. 

Température 

% d'acétate 

d'isobornyle 

d 

Tableau IV 

120 

62 

50 

9 2  

80 

83 

60 

89 

90 

79,9 

100 

74,6 

110 

69,5 



Détermination des constantes d'équilibre 

La connaissance de la cornposit!ion à l'équilibre 

en hydrocarbures - 1, - 2, - 3 établie de 50' à 120'~ permet le cal- 

cul de la constante d'équilibre K 
112 

relative aux concentra- 

tions des hydrocarbures - 1 et - 2 

La précision des dosages chromatographiques (1%)/ 

étant du même ordre de grandeur que la propqrtion relative du 

bornylène - 3 par rapport au camphène, - 1, 2 l'équilibre, il a par 
suite été impossible d'évaluer les constantes K et K 

213 
re- 

1,3 
latives aux couples - 1 - 3 et - 2 -2 



Le tableau V, ci-dessous,-montre que la constante 

d'équilibre K est invariante quelque soit l'hydrocarbure ou 
1 ,2  

l'acétate de départ. 

Tableau V 

Cet ensemble de valeurs conduit à un graphe 
1 

d1Arrh6nius log K = f (-) qui est une droite (fig. 5) T 



d o g . ~  
3.5.10-3 1 - * T 

- 0,750 . 

- 0,800 .. 

La pente m de cette droite permet le calcul de la 

variation d'enthalpie standard de l'isomérisation carrLphè- 
.L ne L v  tricyclène 2  à l'aide de l'isobare de Van't Hoff. - 

log K = - - +  te 
2 , 3 R T  

Dans l'intervalle de température étudié la réac- 

tion dfisom6risation est donc pratiquement athermique. 

La variation d'entropie standard AS0 peut de plus 

être chiffrée : 

A Go = - RT Log K 
1 r 2  

= A Ho - T AS0 

As0 = A Ho + RT Log X 1 . 2  

T = 2 9 8 ' ~  K 1 , 2 = 0 , 1 4 9  AH0=500  cal mole-] 



L'entropie standard du tricyclène, - 2 est donc plus 

faible que celle du camphène,l. - Ceci peut s'expliquer par le fait 

que les atomes de carbone de l'hydrocarbure, - 2 ont un nombre d'ar- 

rangements géométriques moins importants que ceux de lloléfine,l. - 

La liaison des atomes en trois cycles dans le tricyclène au lieu 

de deux dans le camphène réduit en effet considérablement leur li- 

berté. 



ETUDE CIPJETIQUE 

1. Energie d'activation apparente 

Si l'équilibre est peu affecté par les variations 

de température, il n'en est pas de même de la cinétique des trans- 

formations. 

Les résultats rassemblés ûans le tableau VI mon- 

trent clairenent l'évolution des vitesses initiales de dispari- 

tion Vo des differents hydrocarbures - 1, - 2 et - 3 et de l'acétate 
d'isobornyle, - 4 en fonction de la tercpérature pour des concentra- 

tions en acide identiques. 

Tableau VI : Vitesses initiales de disparition 

des différents produits 

Vo exprimëe en moles/l.h. 



Les graphes d1Arrhénius (fig.6) conduisent pour 

ces vitesses initiales de disparition Vo à des énergies d'acti- 

vation apparentes E dont 1es.valeurs sont reportées dans le ta- 

bleau VII. 

Tableau VI1 : Energie d'activation apparente E 

4 

28,7 

E exprimée en Kcal/mole. 

3 

11,2 

2 

12,2 

Produits 

E 

1 

22,8 



L'acétate d'isobornyle, - 4 a donc la plus grande 

barrière énergétique à vaincre pour se transforEer ; le bornylè- 

ne, 3 la plus faible. 

2. Influence de la com~osition du catalvseur sur Vo 

A température constante, les vitesses de dispari- 

tion Vo auçmentent énormément avec la concentration en acide fort 

des solutions de Bertram et Walbaum utilisées. 

Les figures 7 et 8 illustrent bien ce phénomène 

pour le camphène, - 1 et l'acétate d'isobornyle, - 4 à 1 0 0 ° C .  

* Camphène 

O Acétate d'isobor nyle 

Fig- 7 - Acétoxylation du camphène à 1 0 0 ' ~  

Masse H2SO4 2 R =  RI ~ 5 . 1 0 ' ~  R,=1,17. 10- - 2.34 . 1om2 
Masse AcOH 

R3- 



* Camphène 

O Aceta te d'isobornyle 

1 

Fig- 8 - Acétolyse de 1 '  acétate d'  isobornyle à 100°c 

R -  Masse H2 S 0 4  -3 - RI= 5.10 FI2= 1.17. IO-' ~ ~ = 2 . 3 4 . 1 0 *  
Masse Ac OH 

Un compromis doit cependant être trouve car une 

trop forte concentration en acide sulfurique entraîne la forma- 

tion de réactions de polym6risationr qui faussent les pourcenta- 

ges 2. l'équilibre. Nous pouvons néanmoins remarquer que pour un 

rapport pondéral Acide fort/Acide faible ëgal à 2 , 3 4  1 0 - ~  1 ' équi- 
libre est atteint en 30 mn, à 100°C sans apparition de réactions 

parasites. 



3. Mécanisme réactionnel 

Un m6canisme réactionnel faisant intervenir des 

carbocations tricyclonium parait possible car il permet d'expli- 

quer à la fois la nature des hydrocarbures et des acétates iso- 

lés ainsi que la stéréochimie de ces derniers. Par ailleurs, 1'5- 

tude cinétique laisse supposer un passage quasi irréversible du 

carbocation secondaire, 3' à l'ion carbonium non classique 4' 
Y - 

L'ensenble de ces constatations permet donc de 

proposer le schéma réactionnel suivant. 



ACETOXYLATION ET SOLVOLYSE EN S E R I E  

DES FENCHENEÇ 



PREPARATIOIG DES HYDROCARBURES 

1) P r e p a r a t i o n  ae l ' a  f e n c h è n e  

L'a f e n c h e n e ,  - 1 a  @ t e  p r é p a r é  p a r  s o l v o l y s e  

du p a r a t o l u è n e  s u l f o n a t e  d ' a  f e n c h y l e  (9). C e  d e r n i e r  e s t  syn-  

t h é t i s e  p a r  a c t i o n  du c h l o r u r e  d e  p a r a t o l u e n e  s u l f o n y l e  s u r  

l ' a  f e n c h o l  ( 1 0 )  

L ' o l e f i n e  o b t e n u e  e s t  p u r e  à 60 % .  E l l e  e s t  

accompagnee d e  deux i s o m è r e s  q u e  nous a v o n s  i d e n t i f i é s  corme 

é t a n t  : 

l e  5 f e n c h è n e ,  V : 15 % - 
e t  l e  c y c l o f e n c h è n e ,  - V I  : 5  % 

Une s e r i e  d e  d i s t i l l a t i o n s  s o i g n C e s  s u r  c o l o n n e  

N e s t e r - F a u s t  à bande t o u r n a n t e  donne l ' a  f e n c h è n e  p u r  à 9 9  % .  

/ 

2 )  P r g s a r a t i o n  d e s  B ,  y e t  5 fenchGnes 

La d e s h y d r a t a t i o n  c a t a l y t i q u e  e n  p h a s e  l i q u i d e  

d e  l ' i s o f e n c h o l  s u r  s u l f a t e  a c i d e  de  p o t a s s i u n  donne un n é l a n g e  

complexe d e  f e n c h è n e s  (11) 



Les proportions de ces différentes oléfines peu- 

vent varier suivant les conditions opératoires de déshydratation. 

Pour un taux de déshydratation égal à 70 % ,  la composition du mé- 

lange de fenchènes obtenus était la suivante : 

a fenchène, - 1 : 13 % y fenchène, 

6 fenchène, II : 40 % - E fenchène, V - 

6 fenchène, - IV : 2 % 

cyclofenchène, - VI :16 % 

Une série de chromatographies en phase liquide sur 

silice imprégnée de nitrate d'argent à 20 % ,  élu6e par de l'éther 

de pétrole progressivement enrichi par de l'éther éthylique permet, 

la séparation de ces hydrocarbures. 

L'ordre d'elution est le suivant : 

cyclo, 5, a, B et y fenchène 



Le B fenchène, - II ainsi obtenu, de pureté égale 

à 99 % a été identifié par comparaison de ses spectres IR et de 

RMN avec ceux d'un échantillon authentique (11) 

Le 5 et le y fenchène ont été identifiés de fa- 
çon analogue (11) 

Leur pureté ne peut être déterminée directenent 

par CPV car ils sont inséparables sur la plupart des colonnes 

capillaires essayées (squalane, PPG, PPE). 

1 

Cependant, les produits d'hydrogénation du y fen- 
, 

chène, - III sur platine d'Adams ont mêmes caractéristiques spectra- 

les et même temps de rétention chromatographique sur plusieurs 

colonnes que les fenchanes obtenus par hydrogenation du 6 fen- 
chène, - II sur le même catalyseur. 

"2 
+ - "2 w Pt d'Ad a ms 

p t  d'Adams 

' P Fenchanes 

De même les hydrocarbures saturés provenant du 

5 fenchène, - V ont mêmes propriétés que les a fenchanes obtenus 
par hydrogénation de l'a fenchène, - 1 sur Pt02. 



Les fenchanes étant séparables par CPV, la chro- 

matographie des produits d'hydrogénation du y et du 5 permet 
donc la connaissance de la pureté de ces deux oléfines. 

Les y et 5 fenchenes ont été obtenus avec une 
purete voisine de 99 % .  

3) Préparation du 6 fenchène 

, Une saponification effectuée sur l'acétate d'iso- 

fenchyle, VI11 suivie d'une oxydation chromique conduit à l'iso- 

f enchone . 

La réduction par LiAlE des bromoisofenchones, 4 
obtenues par bromation de l'isofenchone donne un mélange de brom- 

hydrines 'épimères. La déshydrobromation de ces dernières par le 

couple Zinc-Cuivre de GLADSTONE et TRIBE en milieu méthanolique 

donne le 6 fenchène, IV avec une excellente pureté - 
( 8 )  



4 )  P r é p a r a t i o n  du c y c l o f e n c h è n e  

L e  c y c l o f e n c h è n e ,  V I  e s t  o b t e n u  p a r  p y r o l y s e  d e  - 
l ' a c é t a t e  d l  a  f e n c h y l e  s y n t h é t i s é  à p a r t i r  d ' a  f e n c h o l  commer- 

c i a l  ( 1 2 )  

L a  p u r e t é  d e  l ' h y d r o c a r b u r e  t r i c y c l i q u e  o b t e n u  

v a r i e  e n t r e  95  e t  9 9  % s u i v a n t  les c o n d i t i o n s  d e  p y r o l y s e .  Une 

d i s t i l l a t i o n  s o i g n é e  s u r  c o l o n n e  à bande t o u r n a n t e  pe rme t  l ' o b -  

t e n t i o n  du c y c l o f e n c h è n e  p u r ,  V I .  - 



IDENTIFICATION DES PRODUITS 

D'ACETOXYLATION 

Les différents hydrocarbures - 1, - II, III, - IV, V - et 
VI sont traités, par les solutions de Bertram et Walbaum, selon le - 
protocole déjà employe lors de l'acétoxylation du camphène, - 1 

Une distillation des mélanges obtenus permet de 

séparer les hydrocarbures des acétates. 

1) Identification des hydrocarbures 

L'analyse de la fraction légère par CPV sur colon- 

ne capillaire garnie de squalane indique la présence d'au moins 

5 hydrocarbures. Ces derniers sont séparés par une série de chro- 

matographies prêparatives en phase gazeuse et en phase liquide 

sur silice imprggnée de nitrate d'argent. Leurs spectres IR et de 

RalN permettent de les identifier aux hydrocarbures - 1, - II, III, - IV 

et VI. - 

La fraction oléfinique renferme en outre à l'état 

de trace, un hydrocarbure ayant des caractéristiques chromatogra- 

phiques et spectrales identiques à celles d'un échantillon d ' ~  fen- 

chène, provenant de la déshydratation de l'a fenchol sur acide phos- 

phorique suivie d'une série de distillations soignées (11) 

2) Identification des acétates 

La chromatographie en phase gazeuse sur plusieurs 

colonnes capillaires, révèle la présence de quatre esters : - VII, 

VIII, IX, X - -  



Les acétates VI1 et VI11 sont pratiquement les 

seuls à se former par acétoxylation de l'a fenchène, 1 ou du cy- - 
clofenchène, VI et dans ce cas, ils sont séparables par CPV pré- - 
parative . 

L'acétate, IX n'est obtenu en quantite importante - 
que lors de l'acétoxylation du 6 fenchène, IV - 

Des essais de séparation effectués sur un mélange 

composé des esters - VII, - VI11 et IX par CPV préparative se sont - 
avérés impossibles. 

Enfin l'ester X est un intermédiaire instable qui - 
n'apparait en proportion notable que dans l'acétoxylation des B 

et y fenchènes 



a) Acétate VI1 - 

L'ester K I ,  par saponification suivie d'une oxy- 

dation chromique conduit,à une cétone qui a les mêmes caractéris- 

tiques spectrales qu'un échantillon authentique de fenchone. 

Le produit, VI1 doit donc être un acétate de fen- - 
chyle. 

Il a des temps de rétention chromatographique 

identiques à ceux de l'acétate de G fenchyle préparé à partir de 

la fenchone. 

O 
H2 

b 

Ni. Raney 

Les deux esters VI1 et VII' obtenus par cette sé- - 
rie de réactions sont séparables par CPV sur colonne garnie de po- 

lypropylène glycol. 

L'isomère VII' est identifié dans ce mélange par 

comparaison des temps de rétention sur différentes colonnes avec 

ceux d'un échantillon authentique d'acétate d'a fenchyle provenant 



de la réduction de fa fenchone par LiA1H4 et estérification de 

1 ' alcool ( 12)  

Nous avons donc attribué à l'acétate, VI1 la struc- - 
ture de l'acétate de B fenchyle. 

b) Acétate, VI11 

L'acétate, VI11 par saponification suivie d'une oxy- 

dation chromique conduit à l'isofenchone. 

De plus, il possède des propriétés analogues à 

celles de l'acétate d'a isofenchyle dont la synthèse a été réali- 

sée à partir de l'isofenchone. 



c) Acétate, IX - 

Ce produit a même temps de rétention en CPV sur 

plusieurs colonnes capillaires que l'acétoxy-3 trirnéthyl-l,5,5 

bicyclo (2.2.1) heptane préparé par hydroboration oxydante du 

6 fenchène suivie d'une estérification. 

d) Acétate, - X 

Ses temps de rétention chrornatoçraphique sur dif- 

férentes colonnes capillaires sont identiques à ceux de l'acéto- 

xy-2 triméthyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) heptane dont la synthèse a 

été réalisé à partir de l'isofenchol (13) 





'La structure de l'alcool intermédiaire X a été a' 
vérifiée par comparaison de son spectre de RMN avec celui d'un 

échantillon authentique d'hydroxy-2 méthyl-2 bicyclo (2.2.1) 

heptane synthetisé à partir de la norcamphre. 

Pour ces deux alcools, le groupe méthyle en ,x 

du groupement fonctionnel hydroxy a même déplacement chimique 

(6 = 1 , 3 0  p.p.m). 

De plus, les produits de pyrolyse de l'acétate X - 
et de l'acétoxy-2 triméthyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) heptane préce- 

demment synthétisé sont les mêmes : B et ., fenchènes. 

& - A  - & + &  I l i  

Cet ensemble de constatations permet de penser 

que l'acétate, - X est l'acetoxy-2 trlmethyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) 

heptane. 



ETUDE THEWIODYNAMIQUE 

L'étude thermodynamique a été menée d'une fa- 

çon analogue à celle employée pour la série du camphène. 

Des prélèvements effectués au cours de l'acéto- 

xylation de chaque hydrocarbure - 1, - II, z, - - -  IV, VI VI ou de 

l'acétolyse des acétates - VI1 et VIII, à différentes températu- 

res sont analysés après traitement habituel par CPV sur colonnes 

capillaires garnies de PPG et de squalane. 

Les courbes teneur en produit en fonction du 

temps sont ensuite tracées puis étudiées. 

Acétoxvlation des hvdrocarbures 

L'évolution des différents constituants, au cours 

de l'acétoxylation des hydrocarbures - 1, - II, III, - IV, - V et - VI à la 

température de 100°C est représentée sur les figures : 9,10, 11, 

12, 13 et 14. 

Sur le tableau VIII, nous avons noté les teneurs 

à l'équilibre des hydrocarbures et des acétates, les plus abon- 

dants, à différentes températures. 



X afenchène 
.-,- p , , 

+ Y 1 1  ---- c yclofenchene 

O Acétate VIII - 
I 1 ,  VI I - 

fig .9 Acétoxylation de L'a ~enchene 

à looOc 

x a Fenchène 

.-.-. P 1 3  

+ Y 3 9 

- -  - -  CYC~O , , 

Acétate - 
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2 4 6 8 Temps 

f i g .  10 ~ c ~ t o x y l a t i o n  du f3 Fenchène en h 
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...... lx - 
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f ig. 12 Acétoxylation du 6 Fenchène en h 
à tooOc 
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flg -14 Acétoxylation du c yclofenchène en h 

ri innOc 



Tableau VI11 

L'hydrogénation"d'acetoxylats"prë1evés périodi- 

quement conduit à un mélange d'acétates et d'hydrocarbures sa- 

turés composés de cyclofenchène, VI, d'cx fenchanes, de 6 fen- - 
chanes et des acétates, VI1 et VIII. Un bilan de matière effec- - 
tué sur les CY, et B fenchanes permet de déduire les pourcentages 
de 5 et de y fenchène. 

Le tableau IX renseigne sur les pourcentages re- 

latifs des différents fenchènes à l'équilibre pour plusieurs 

températures. 

Température 

% y + i  fenchène 

% Acétate de 

% Acétate d'a 

isofenchyle,VIII 

50 

1,4 

1,9 

% u fenchène,I - 

% B fenchène,II - 

G 1 9  

112 

, 1 

100 ' 110 
1 

i ' 120 
I 

! 1 
l 

lf6 ' 2,l 1 2,2 i 
211 1 2,9 

I 

l 

3,2 



Tableau IX 

Solvolyse des acétates 

L'acétate d'a isofenchyle, VI11 et l'acétate de 

L 

Température 

6 fenchyle, - VI1 ont subi la solvolyse dans les conditions habi- 

tuelles. 

Les teneurs à l'equilibre des différents pro- 

duits de ces solvolyses, sont identiques à celles indiquées sur 

le tableau VIII. 

8 0  90 

il 1 29.3 

42.7 1 43.0 

% a ienchène 1 32.3 1 12.1 1 32.1 

100 

42.6 % B fenchène 1 42.2 

% y fenchène 1 9.2 1 9.9 1 10.1 1 10.5 1 12.3 

% B fenchène 1 1.4 / 1.4 1.5 1 1.6 1 2.0 

110 1 120 

42.3 

%(fenchine 1 < 1 %  < 1 %  < 1 %  

< l i I  

< 1 %  

14.2 % cyclofenchène / 13.2 13.4 1 13.5 

i 

13.7 



Dans le cas de l'acétate de B fenchyle, nous avons 

traité un mélange d'acétates d'a et de B fenchyle par des solutions 

de Bertram et Walbaum. Seul l'acétate de B fenchyle a subi la 

solvolyse ( 13) 

Détermination des constantes d'équilibre 

La connaissance des pourcentages relatifs de cha- 

que hydrocarbure à l'équilibre permet de calculer un certain nom- 

bre de constantes1 d'équilibre. 

Le 6 fenchène, - II, hydrocarbure le plus abondant 

à l'équilibre sert de référence dans la détermination de ces 

dernières. 



L e  tableau XI rassemble les constantes ainsi 

calculées, à différentes températures. 

Tableau X 

Les très faibles quantités de 6 et 5 fenchène, 

à l'équilibre, ne permettent d'évaluer qu'un ordre de grandeur 

pour les constantes 

Les constantes relatives aux équilibres entre 

les autres fenchènes peuvent être déterminées d'après les va- 

leurs figurant dans le tableau X. 

Le tableau XI groupe ces différentes constantes, 

à la température de 1 0 0 ° C .  



Tableau XI 

La connaissance des constantes d'équilibre, à 

différentes températures, permet de tracer les graphes dtArrhé- 

nius correspondant. 

La pente de ces droites conduit au calcul des 

variations d'enthalpie standard, puis des variations d'entro- 

pie standard, relatives aux divers équilibres d'isomérisation. 

8 fenchène, - II - a fenchène, - I -- 



A S0610 
- - - 1,l cal/mole" 

B fenchène,II - - - y fenchène, - III 

A H o  = + 2 200 cal/mole 
B ~ Y  

Sur le tableau - XII, sont portëes les variations 

d'enthalpie standard d'isomerisation de divers fenchènes 

Tableau X I I  
- 



La connaissance des variations d'entropie stan- 

dard permet de dresser une échelle entropique pour les différents 

fenchènes 

O 1.4 2.5 5.6 S0 
b t 

a O P Y 
1 - v 1 - I I  - III - 

La structure symétrique de l'a fenchène, - 1 explid 

que la faible valeur de son entropie standard S,. 

Far ailleurs, la présence d'un cycle à trois car- 

bones dans le cyclofenchène, VI - dimlnue les degrés de liberté de 

cette molécule et permet d'interpréter sa forte stabilité entro- 

pique par rapport aux oléfines - II et - III. 



ETUDE CINETIQUE 

Energie d'activation apparente 

La connaissance des courbes teneur en produit 

en fonction du temps, pour les divers fenchènes, à différentes 

températures, permet de déterminer les vitesses initiales de 

disparition de ces fenchènes. Celles-ci sont regroupées dans 

le tableau XIII. 

Tableau XIII 

-1 h-l 
Vo en mole 1 

A partir des variations de ces vitesses initia- 

les de disparition, on peut tracer les graphes dlArrhénius et 

déterminer les énergies d'activation apparente E, de transforma- 

tion des fenchènes. Celles-ci sont représentées dans le tableau 

XIV. - 

6 

7 I 8 

4,45 

214 

118 

1 ,O 

I 

Température 6 

g18 

615 

4,1 

- 

3,25 

120 

110 

100 

90 

80 

. 

5 

- 

30 

- 

Y 

- 

25 

- 

21,5 

12,2 

918 

710 

419 

cycib 

h3,2 

12,5 

10,o 

8,6 

8 10 



T a b l e a u  X I V  

P r o d u i t  

E 

L ' e n s e r ~ î b l e  d e  c e s  r é s u l t a t s  permet  d e  p r o p o s e r  

l e  mecanisme r e a c t i o n n e l  s u i v a n t .  



- A t  + 
.., t-! 



CONCLUS I O N  

Les  é t u d e s  e f f e c t u é e s  s u r  l ' a c é t o x y l a t i o n  d ' h y -  

d r o c a r b u r e s  e n  C 
10~16 

e t  l a  s o l v o l y s e  d e s  a c é t a t e s  e n  C 
1 2 ~ 2 0 ~ 2  

c o r r e s p o n d a n t s  m o n t r e n t  que  l e s  r é a c t i o n s  d ' i s o m é r i s a t i o n  : 

Camphène, t r i c y c l è n e ,  b o r n y l e n e  

a ,  e ,  y ,  6 , E  e t  c y c l o f e n c h è n e  

c o n d u i s e n t  à d e s  é q u i l i b r e s  i n d é p e n d a n t s  d e  l a  t e a i ~ é r a t i l r e  e t  

d e s  s o l u t i o n s  c a t a l y t i q u e s  a c i d e s  u t i l i s e e s  ; p a r  c o n t r e ,  l a  c i -  

n é t i q u e  d e  c e s  t r a n s p o s i t i o n s  e s t  f o r t e m e n t  a f f e c t é e  p a r  c e s  

p a r a m è t r e s .  

Un c h o i x  j u d i c i e u x  d e  c e s  d e r n i e r s  perrr>et d ' a t -  

t e i n d r e  t r è s  r a p i d e m e n t  l e s  t e n e u r s  2 l ' é q u i l i b r e  d e s  i s o ~ è r e s  

2 p a r t i r  d e  p r o d u i t s  a u s s i  peu  o n é r e u x  q u e  l ' a c é t a t e  d ' i s o b o r -  

n y l e ,  p o u r  l a  s é r i e  d u  camphène,  e t  que les a c é t a t e s  d e  f e n c h y -  

l e  e t  d ' i s o f e n c h y l e  p o u r  l a  s ê r i e  d e s  f e n c h è n e s .  

L ' é t u d e  therrnodynarnique a  pern i i s  d e  mettre  e n  

é v i d e n c e  l a  t r e s  f o r t e  s t a b i l i t é  d e s  h y d r o c a r b u r e s  t r i c y c l i q u e s  

e t  d e s  o l é f i n e s  b i c y c l i ç u e s  a y a n t  l e u r  do i lb le  l i a i s o n  e x o c l r c l i -  



que dans les deux séries etudiées. 

Cette méthode simple et rapide est susceptible 

d'être appliquée aux séries inférieures en C H et CgH14 8 12 Par 

exemple, les pourcentages à l'équilibre entre isomères du nor- 

camphène pourront probablement être déter~inés par solvolyse de 

l'acétoxy-2 méthyl-2 bicyclo 12.2.1) heptane. 

De même la stabilité thermodynamique des méthyl-1 

bicyclo (2.2.2) octènes pourra être connue en étudiant la solvo- 

lyse des acétoxy-2 méthyl-1 bicyclo (3.2.1) octanes. 



- PARTIE EXPERIMENTALE - 



Toutes les analyses sont effectuées sur un ap- 

pareil de chromatographie en phase vapeur Girdel, type 75 CS, 

équipé d'un détecteur 2 ionisation de flamme. 

La colonne la plus couramment utilisée est une 

capillaire de diamètre intérieur 0,5 mm, longueur 50 rrm garnie 

de polypropylène glycol. 

Les conditions de travail les plus usuelles sont 

les suivantes : 

Temperature du four : 140°C, dans la série du camphène 

120°C, dans la série des fenchènes 

Pression d'azote : 2 bars 

Diviseur d'entrée : 100 

3 Debit d'azote dans la colonne : 2,5 cm /mn 

Pour chaque acétate, on trace les courbes d'étalon- 

nage, ra~port des hauteurs de pics en fonction du nombre de moles, 

par injection d'échantillon de composition connue. Le décane ou la 

décaline sert d'étalon interne. 

Les chromatographies préparatives sont effectuées 

sur Autoprep Aérograph, modèle A 700, équipé de colonnes de 20 pieds 

de long et de 3/8 de pouce de diametre, garnies de Réoplex, SE 30, 

ou de succinate de diéthylène glycol. 

Les distillations sont faites à l'aide d'une colon- 

ne Nester Faust à bande tournante, rr~odèle NFT 51. 

Les spectres IR sont enregistrés sur un appareil 

Perkin-Elmer 457. Ceux de R M X ,  sur les modèles JEOL ZNNC 60 et 

Varian A 60, les glisse~~ents chimiques étant exprimés par rapport 

au TMÇ. 



ACETOXYLATION ET SOLVOLYSE DANS LA SERIE 

Acétoxylation des hydrocarbures et acétolyse 

des acetates 

12 g d'hydrocarbure ou 17 q d'acétate, dissous 

dans 12 g de décane sont mélangés à une solution de Bertram et 

halbaum (30 g CHjCOOH + 0,35 g d1H2S04 à 50 % )  dans un ballon 

de 100 cm3 immergé dans un bain thermostatique dont la tempéra- 

ture est régulëe à + - 0,5OC. Des prises d'essai de 1,5 cm3 ef- 
fectuées à des intervalles réguliers sont extraites au penta- 

ne. Après décantation, la phase organique est lavee avec une so- 

lution de soude 1 K puis à l'eau et finalement séchée sur 

Na2Sû4 avant analyse par chromatographie en phase gazeuse. 

Séparation des produits d'acétoxylation et de 

solvolyse 

Les produits obtenus lors de différentes reac- 

tions sont rassemblés puis distillés après traitement habituel. 

La fraction obtenue sous pression normale se compose de trois 

hydrocarbures séparables par chromatographie préparative en 

phase vapeur (colonne Réoplex, T = 140°C, débit H2 = 100 cm3/mn). 

Les trois isomères : camphène, 1, tricyclene, 2 et bornylène, 3 - - - 
ainsi obtenus s'identifient à l'aide de leurs spectres(l4). La 

seconde fraction obtenue par distillation sous pression réduite 

ne se compose que d'esters. L'acétate d'isobornyle, 4 se sépa- - 

re des deux autres 5a et Sb par chromatographie en phase gaz - v 

(colonne de succinate de diéthylène glycol, T = 170°C, débit 
3 

H 2  = 150 cm /mn). 

Identification des acétates 5a et 5b - - 

1) Transformation du mélange 5a, 5b en isotricyclène 

On traite 18 g d'acétates 5a, 5b par la potasse - - 
méthanolique à reflux (Il g KOH + 9 5  cm3 CH30H). Après distilla- 

tion du solvant, on ajoute de l'eau et on extrait à l'éther. 



Après lavage à l'eau acidulée, la phase éthérée est séchée sur 

MgS04 puis finalement distillée, 13,7 g d'alcools sont ainsi ob- 

tenus. Rdt = 94%. 

12g d'alcools dissous dans 30 cm3 d'éther sont 

oxydés à 25OC par addition lente d'un mélange sulfochromique 
3 (7,8 g Na2Cr207, 2 H20 + 5.8 cm H2S04 + 40 cm3 H 2 0 )  Après 2h 

d'agitation, on décante et extrait plusieurs fois la phase aqueu- 

se à l'éther. Les phases éthérées rassemblées sont ensuite neu- 

tralisées, lavées à l'eau et séchées sur MgS04. Une distillation 
/ 

sous pression réduite donne 10 g de cétones 5'a et 5'b.Rdt = 85%. - - 
Une chromatographie en phase liquide (silice G éluée par un mé- 

lange éther de pétrole - éther) permet d'éliminer les traces de 
camphre 5'c. 

2,4 g du mélange de cétones 5'a, 5'b dissous dans 

20 cm3 d'éthanol sont portés à reflux en présence de 5 cm3 d'hy- 

drazine à 95% et de 1 g d'acide acétique. L'éthanol est chassé 

sous pression réduite à l'aided'un évaporateur rotatif. Les pro- 

duits résiduels dissous dans 20 cm3 d'éther sont ensuite lavés 

avec une solution de soude 10 % puis avec une solution saturée 

de chlorure de sodium. 2,5 g d'hydrazones sont obtenus après éva- 

poration du solvant. 

À 2.5 g d'hydrazones dissous dans 10 cm3 d'éthanol 

on ajoute 5 g d'oxyde mercurique et on porte 30 mn à reflux sous 

vive agitation. Après filtration, l'addition d'eau glacée au fil- 

trat provoque la précipitation de l'isotricyclène, - 2'. On le sèche 

sur MgS04 après extraction au pentane. Une chromatographie prépa- 
3 rative en phase vapeur (colonne SE 30, T = 120°C, débit H2=120cm /mn) 

donne 470 mg d'isotricylène, - 2' ayant une purete voisine de 100% 

Rdt = 20 % par rapport aux cétones. 

2) Synthèse des acétoxy-3 triméthyl-1,7,7 bicy- 

clo (2.2.1) heptane 5a 

21g de bornylène, - 3 dissous dans 70 cm3 d'éther an- 

hydre sont traités par du diborane formé par addition de 4,5 g de 

NaBH4 dissous dans 120 cm3 de diglyme à 30 cm3 de BF3 - éther dis- 



sous dans 45 cm3 de diglyme. L'organoborane est oxydé par une 
3 solution sulfochromique (34 g K2Cr207 + 25 cm H2S04 + 100 cm 3 

H20). Après traitement habituel on obtient 20 g de cétones. 

Rdt = 76 %. .Un analyse chromatographique effectuée sur une co- 

lonne capillaire de polypropylène glycol portée à 140°C révèle 

la présence de 42 % de camphre, - 5'c et de 58 % d1épicamphre,5'a - 

Deux chromatographies en phase liquide (phase stationnaire : si- 

lice G, éluant : 75 % éther de pétrole et 25 % d'éther) donnent 

8,2 g d'épicamphre, - 5'a qui sont ainsi obtenus avec une pureté 

de 97 % .  

F = 181-182OC Litt (15) F = 182OC 
* 

Semicarbazone F = 237°C Litt (15) F = 237-238OC 

A une suspension de 2,5 g de LiA1H4 dans 80 cm3 

d'éther anhydre on ajoute goutte à goutte 5 g d'épicamphre, - 5'a 

dissous dans 50 cm3 d'éther de manière à entretenir un léger 

reflux qui est maitenu durant 6 h sous forte agitation. On dé- 

compose ensuite par de l'acide chlorhydrique dilué, extrait à 

l'éther, sèche et concentre sous vide. On obtient 4 g d'alcools 

(90 % d'épiisobornél, 10  % d'épibornéol). 

Rdt = 80 % F = 192-195OC Litt (16) F = 196-196,5OC 

3 g d'alcools dissous dans 15 cm3 d'éthanol sont 

ajoutés lentement à 30 g d'anhydride acétique à reflux. Le niélan- 

ge est ensuite laissé 6 h à reflux. Après refroidissement, on 

élimine l'anhydride en excès et le maximum d'acide acétique for- 

me par distillation. On lave ensuite à la soude 10 % ,  à l'eau et 

on sèche. Les acétates sont ensuite distillés sous vide. 

Rdt = 91 % (3,5 g) 

3) Synthèse de l'isotricyclène, - 2' 

L'isotricyclène, - 2' est synthétisé à partir de 



, 2 , 2  g  d ' ép icamphre ,  - 5 ' a  s u i v a n t  l e  mode o p é r a t o i r e  d é j à  d é c r i t .  

Rdt = 20 % (400 mg). 

F = 116-117OC L i t t  ( 1 7 )  F = 117OC 

S p e c t r e  RMN : méthyle  t ê t e  d e  pon t  : 6 = 0 ,90  ppm ; gem diméthy- 

l e  : 0 , 7 5 <  6 < 0 , 7 8  ppm ; p r o t o n s  c y c l o p r o p a n i q u e s  : t r i p l e t  : 

1 , 1 5  < 6 < 1 , 6 5  ppm. 



ACETOXYLATION ET SOLVOLYSE EN SERIE DES 

FENCHENES 

1) Préparation des hydrocarbures 

Préparation de l'a fenchène 

Dans un tricol équipé d'un agitateur et d'un ther- 

momètre, on mélange 180 g d'a fenchol et 370 g de pyridine anhydre, 

puis on ajoute lentement 260 g de chlorure de tosyle en veillant 

à ce que la température ne dépasse pas 10°C. 

Après l'avoir laisse sous agitation pendant 10 h l 

le mélange est vers6 dans un bécher contenant 2,5 1 d'eau glacée 
3 et 750 cm d'acide chlorhydrique concentré. Le tosylate précipite, 

on extrait plusieurs fois à l'éther. La phase organique est ensui- 

te traitée par une solution de soude 0,l N I  lavée à l'eau puis sé- 

chée. Apres évaporation du solvant, on recueille un solide que 

l'on recristallise dans 580 cm3 d'éther de pétrole. 

On obtient ainsi 230 g de tosylate 

F = 94°C Rdt 8 5 %  

On introduit 200 g de tosylate d'a fenchol, dans 

un tricol contenant 4 1 de diéthylène glycol et 151 g de fluoru- 

re de potassium. Le mélange chauffé à 70°C est laissé sous agita- 

tion pendant 72 H. On recueille ensuite par distillation une frac- 

tion passant entre 120 et 170°C, qui est lavée et séchée sur sul- 

fate de magnésium anhydre. 

Une nouvelle distillation, de cette fraction, four- 

nit 91 g d'oléfine contenant 80 % d'a fenchènes. 

Rdt 53 % 



Enfin une distillation sur colonne à bande tour- 

nante Nester Faust permet d'obtenir l'a fenchène a plus de 99 % 

de purete. 

Spectre RMN : 

2 massifs centrés à 6 = 4,65 et 6 = 4,56 p.p.m (protons 

méthyléniques) 

Pic fin d'intensité 6 à 6 = 0,94 p.p.m correspondant au ' 

groupement gem-diméthyle. 

préparation de B, y et 6 fenchènes 

170 g d'isofenchol et 223 g de bisulfate de potas- 

sium sont placés dans un ballon. On distille lentement le mélange - 

Le distillat recueilli dans une solution aqueuse de potasse, est 

ensuite lavé puis séché sur MgSO 4 ' 

Sa chromatographie en phase liquide sur silice G 

imprégnée de 20 % de nitrate d'argent, (éluant : éther de pétrole- 

éther éthylique) fournit les différents fenchènes dans l'ordre : 

cyclo, 5 ,  a, Bt y. 

Ceux ci sont identifiés d'après leurs constantes 

physiques et leurs caractéristiques spectroscopiques : 

B fenchène 

Spectre I.R. 

Bandes 851 et 873 cm-' méthylène vinylique 

1366 et 1384 cm-1 groupement gem-diméthyle 

Spectre RMN 

2 signaux centrés sur E = 4,66 et 5 = 4,56 p.p.m (protons 

méthyléniques). 

1 pic fin d'intensité 6 à S = 0,94 correspondant au grou- 

pement gem-diméthyle. 



y fenchène 

n20 = 1,4607 D Eb760 = 147OC 

Spectre IR 

Principales bandes d'absorption à 730, 788. 805, 838. 884 cm-' 

groupe gem-diméthyle : doublet à 1364. 1381 cmm1 doublet liaison 

à 1630 cm-l. 

Spectre RMN 

Un proton vinylique à O = 5 , 5 7  p.p.m 

Un massif d'intensité, 1 centré à S = 1/45 p.p.m corres- 

pondant à un proton allylique en tête de pont (position 4) 

Un autre centré à 6 = 2,12 p.p.m correspondant à l'autre 

proton allylique (position 1). 

Un doublet à 8 = 1,66 p.p.m méthÿl allylique 

Un doublet à 6 = 1,07 et 6 - 0,9 p.p.m groupement qemodimé- 
thyle 

z fenchène 

Spectre IR 

Double liaison : 1 629 cmm1 

Groupement gen-diméthyl (1362 et 1380 cm-l) 

Méthylène vinylique (839 et 874 cm-') 

Spectre RMN 

Proton vinylique : massif centré à 6 = 5,38 p.p.m 

Méthyle allylique doublet centré à 6 = 1,70 p.p.m 

Groupement gem-diméthyle 2 pics fins, d'intensité 3 à 6 = 0,9 

et 6 = 0,86 p.p.m 

Hvcroqénation des Y et Z fenchènes sur Platine d'Adams 

50 mg de Pt d'Adams en suspension dans 6 cm3 de cy- 

clohexane et 0,5 cm3 d'acide acétique sont agités sous atmosphère 

d'hydrogène pendant 20 mn à température ambiante. On ajoute 



à ce catalyseur 1 g de produit à hydrogéner. La réaction démar- 

re rapidement et l'hydrogène est fixé en 1/2 H. 

Pré~aration du 6 fenchène 

500 g d'un échantillon commercial d'acétate 

d'isofenchyle (88 % )  et de fenchyle sont saponifiés par une so- 

lution de 286 g de potasse dissoute dans 2 800 cm3 de méthanol. 

Après un reflux de 8 H et distillation du méthanol jusqu'à ce 

que la température du résidu atteigne 90°C, on reprend par de 

l'eau et on extrait la solution aqueuse à l'éther éthylique. La 

phase éthérée est lavée et séchée sur sulfate de magnésium anhy-' 

dre, sa distillation fournit 355 g d'un mélange isofenchol-fen- 

chol. 

Dans un tricol de 2 1, on dissout 330 g du mélan- 

ge précédent isofenchol-fenchal, dans 740 cm3 d'éther éthylique, 

puis on ajoute lentement une solution sulfochromique constituée 

de 230 g de bichromate de sodium, 165 cm3 d'acide sulfurique et 

1030 cm3 d'eau. Après 6 h d'agitation, on extrait plusieurs fois 

à l'éther. Une distillation sous pression normale, puis sous vide 

des phases éthérées, après qu'elles aient été neutralisées, lavées 

et séchées, donne 242 g d'un mélange de cétones. 

Rdt = 75 % 

L'isofenchone est séparée de la fenchone par chro- 

matographie préparative sur colonne de succinate de diéthylène 

glycol à 150°C. 

A 16 g d'isofenchone et 2 cm3 d'acide acétique, por- 
3 

tés à 60°C, on ajoute très lentement (3h), 6 cm de brome. L'addi- 

tion du brome est réglé sur le dédagement d'acide bromhydrique pié- 

gé dans une solution de soude. On chauffe ensuite le mélange à 90°C 

et on le verse encore chaud dans 500 cm3 d'eau contenant 2 g de sul- 

fite de sodium et quelques pastilles de soude. La bromoisofenchone 

précipite, après séparation, on la recristallise dans 20 cm3 d'al- 

cool à 95 % préalablement additionnés d'une pastille de soude. On 

obtient ainsi 20 g de bromoisofenchone. 

Rdt = 82 % F = 46OC Litt (18) F = 46-47OC 



A une suspension de 5 g de A1LiH4, dans 150 cm 3 

d'éther anhydre, on additionne goutte à goutte, 27 g de bromoi- 

sofenchone en solution dans 100 cm3 d'éther anhydre. On laisse 

le tout sous agitation pendant 12 h puis on porte à reflux 1 h. 

Après hydrolyse, les sels minéraux sont dissous par 110 cm3 d'a- 

cide chlorhydrique à 15 % .  On sépare la phase organique, extrait 

la phase aqueuse à l'éther. Après neutralisation, séchage et éva- 

poration du solvant, on obtient un produit huileux peu stable. 

La bromhydrine précedemment formée est dissoute , 

dans 325 cm3 d'alcool absolu contenant 2,6 g d'iodure de potas- 

sium. On ajoute à cette solution un couple Zn-Cu préparé selon 

GLADSTONE et TRIBE et on distille lentement l'alcool qui entraî- 

ne le 6 fenchène. 

Après addition d'un volume d'eau double de celui 

de l'alcool distillé on recueille 7 g d'une couche huileuse de 

6 fenchène. Une extraction au benzène permet de récupérer après 

traitement habituel, une quantité supplémentaire de S fenhè- 

ne (2,5 g). 

Rdt = 62 % Eb760 = 142°C 

Spectre IR 

Gem-diméthyle : 1361 et 1328 cm-' 

Méthyle en tête de pont : 1350 cm-' 

Double liaison méthylénique 721 et 692 cm-' 

Spectre RMN 

Massif d'intensité 2 à 5,6 < S < 6,15 p.p.m correspondant 

aux 2 protons vinyliques 

Un proton allylique en tête de pont à 6 = 2,2 p.p.m 

Un groupement gem-diméthyle (6 = 1,22 et 1,17 p.p.m et 

un méthyl en tête de pont à 6 = 0,84 p.p.m. 



Préparation .du cyclofenchène 

On pyrolyse à 550°C, 500 cm3 d'acétate d'a fenchy- 
3 le à la vitesse de 60 cm /h par passage dans un réacteur garni 

d'anneaux de verre. Le pyrolysat retenu dans un condenseur à eau 

est ensuite traité à la soude 0,l N I  lavé à l'eau, séché et dis- 

tillé. On obtient 184 g de cyclofenchène à 97 %.  

Rdt = 53 % 

Une purification sur colonne à bande tournante 

Nester Faust permet d'obtenir le cyclofenchène avec une pureté 

supérieure à 99 % .  

Spectre IR 

Un triplet de forte intensité à 1965, 1376, 1380 cm-' 

correspondant aux groupes méthyles. 

Spectre RMN 

Trois signaux ayant chacun une intensité égale à 3 

6 = 0,82 et 0,91 p.p.m (groupement gem-diméthyle) à 6 = 1,2 p.p.m 

(groupe méthyle en tête de pont) . 
Un triplet d'intensité 2 à 6 = 0,53, 0,6 et 0,75 p.p.m 

(2 hydrogènes cyclopropaniques) . 

2) Acétoxylation des hydrocarbures et acétolyse 

des acétates 

6 g d'hydrocarbure ou 8,5 g d'acétate, dissous dans 

5,9 g de décaline sont traités par une solution de Bertram et Wal- 

baum (15 g CH3COOH + 0.17 g H2S04 à 50 % )  dans un ballon de 50 cm 3 

3 immergé dans un bain thermostaté. Des prises d'essai de 1 cm , ef- 
fectuées à intervalles de temps réguliers, sont analysées par chro- 

matographie en phase gazeuse après traitement habituel. 

Séparation des produits d'acétoxylation et de solvolyse 

Les produits provenant des différentes réactions 

sont rassemblés puis distillés. 



La fraction légère obtenue sous pression norma- 

le est chromatographiée en phase vapeur préparative sur colonne 
3 de Réoplex (température 1 3 0 ~ ~ ~  débit d'hydrogène 100 cm /mn), 

puis en phase liquide sur silice G (éluant éther de pétrole- 

éther). Les fenchènes ainsi séparés sont identifiés d'après leurs 

spectres IR et de RMN. 

La fraction lourde lorsqu'elle provient de l'acé- 

toxylation des a, cyclo, 5 fenchène renferme deux acétates sépa- 
rés par chromatographie préparative sur colonne de succinate de 

diéthylène glycol. 

Identification des acétates 

Transformation de l'acétate de fenchyle en fenchone 

On traite 8 g d'acétate de fenchyle par de la po- 

tasse rnéthanolique à reflux (5 g de KOH + 40 cm3 de CH30H). Après 
distillation du solvant, on ajoute de l'eau et extrait à l'éther 

éthylique. Puis on distille la phase éthérée après qu'elle ait 

subit le traitement habituel (lavage, séchage), ceci fournit 5,9 g 

d'alcool. 

Rdt = 93 % 

5,9 g d'alcool dissous dans 20 cm3 d'éther sont 

oxydés à 25OC par addition lente d'un mélange sulfochromique 

2 h d'agitation, on décante et extrait plusieurs fois la phase 

aqueuse à l'éther. Les phases éthérées, neutralisées, lavées et 

séchées sontensuite distillées sous pression réduite et condui- 

sent à 5 g de cétone. 

Rdt = 85 % 

Préparation d'un mélange d'acétate d'a et f3 fenchyle 

3 Dans un autoclave de 300 cm , 50 g de fenchone 
sont hydrogénés catalytiquement à 100°C, sur Nickel de Raney 

fraîchement préparé. 

Le contenu de l'autoclave est repris par de 

l'éthanol, et après avoir séparé le nickel par filtration et 

chassé le solvant on distille le mélange d'alcool sous vide. 

Rdt = 93 % 



Les alcools précedemrnent obtenus sont laissés 

2 h à reflux avec 40 g d'anhydride acétique. Après refroidisse- 

ment, neutralisation, lavage à l'eau et séchage sur MgS04, une 

distillation sous pression réduite permet de recueillir 51 g 

d'un mélange d'endo et d'exo acétoxy-2 triméthyl-1,3,3 bicy- 

clo (2.2.1) heptane. 

Rdt = 92 % 

Pré~aration de l'acétate d'a fenchvle 

A une suspension de 6,7 g de LiA1H4 dans 75 cm 
3 

d'éther anhydre, on ajoute goutte à goutte et sous agitation 

25,5 g de fenchone en solution dans 200 cm3 d'éther anhydre. 

Au bout de 12 h d'agitation, on hydrolyse et dissout le précipi- 

té par HC1 à 15 % ,  puis on décante et extrait à l'éther. La dis- 

tillation des phases organiques sous pression réduite permet 

d'obtenir 29 g d'a fenchol solide. 

Rdt = 91 % F = 37-38OC Litt (19) F = 38' C 

20 g d'a fenchol sont traités par 18 g d'anhy- 

dride acétique, ce qui conduit après traitement habituel à 22 g 

d'acétate d'a fenchyle. 

Transformation de l'acétate d'a isofenchyle en 

isofenchone 

La saponification de 18 g d'acétate d'a isofen- 

chyle, suivie d'une oxydation chromique, dans des conditions 

semblables à celles employées précedemment lors du traitement 

de l'acétate de f3 fenchyle conduit à 11 g d'isofenchone. 

Préparation d'un mélange d'acétate d'a et B 

isofenchyle et de l'acétate de B isofenchyle 

Le protocole expérimental est analogue à ce- 

lui employé précedemment. 



Préparation de l'acétoxy-3 triméthyl-1,5.5 

bicvclo 12.2.1 1 he~tane 

12 g de S fenchène dans 45 cm' d'éther anhydre 

sont traités par un courant de diborane formé par addition de 

1.2 g de borohydrure de sodium en solution dans 40 cm3 de di- 

glyme à 6,3 cm3 du complexe BF3-éthérate dissous dans 13,5 cm 
3 

de diglyme. 

On ajoute, à lkrganoborane ainsi formé une so- 

lution alcoolique de soude (1.4 g de NaOH pour 44 cm3 d'alcool) . ' 
Puis on ajoute par addition de 12.5 cm3 d'eau oxygénée à 30 %.  

Après extraction, lavage, séchage et distillation 

des phases organiques, on obtient 9,5 g d'alcools 

Rdt = 70 % 

5 g du mélange d'alcools précédents sont portés 

1 h à reflux avec 5 cm3 d'anhydride acétique. Après refroidis- 

sement, on neutralise à la soude à 10 % ,  on lave à l'eau et on 

sèche sur sulfate de magnésium, enfin une distillation donne 

4,5 g d'un mélange d'acétate renfermant 56 % d'acétoxy-3 trimé- 

thyl-1,5,5 bicyclo (2.2.1) heptane et 44 % d'acétate d'isofenchy- 

le. 

Préparation de l'acétoxy-2 triméthyl-2,5,5 bicy- 

clo (2.2.1 ) heptane 

A une suspension de 16 g de PC15 dans 30 cm 3 

d'éther de pétrole, on ajoute lentenent à -lO°C, 10 g d'exo 

isofenchol dissous dans 25 cm3 d'éther. Le mëlange est laissé 

15 mn sous agitation puis. il est neutralisé par une solution 

de soude a 10 % ,  lavé à l'eau et séché sur MgS04. 

Après évaporation du solvant, le chloro-2 trimé- 

thyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) heptane obtenu est placé sous agita- 

tion à 80°C avec 20 g de Ca0 dissous dans 300 cm3 d'eau, pendant 

24 h. Une extraction à l'éther, suivi après traitement habituel 



d'une distillation permet de recueillir 7,5 g d'hydroxy-2 tri- 

méthyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) heptane souil.lés d'isofenchol et 

de B et a fenchènes. 

Une chromatographie en phase liquide, sur sili- 

ce G, éluée à l'éther de pétrole progressivement enrichie en 

éther éthylique, donne l'hydroxy-2 triméthyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) 

heptane avec une pureté voisine de 98 % .  

F = 64-65OC Litt (20) F = 67OC 

L'action de 5 y d'anhydride acetique sur 5 g 

d'alcool précédent, dans des conditions déjà décrites, conduit 

à l'acétoxy-2 triméthyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) heptane. 
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