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INTRODUCTTION



L'hydrogénation catalytique des hydrocarbures éthyléniques est cou-
ramment présentée comme une ''cis" addition de 1'hydrogéne.

Quand la structure du substrat oléfinique permet de prévoir la forma-
tion de deux saturés diastéréoisoméres ou &piméres, on peut s'attendre en effet,
en régle générale, 4 former de manire dominante le produit de "cis" addition (1)
qui n'est pourtant pas 1'isomére le plus stable.

diméthyl-1,2
82% cyclohexane cis
Pt
o trans
diméthyl-1,2 cyclohexéne 18 % -

Mais les exceptions 3 cette régle sont nombreuses (2,3)

Pt 43 %

diméthyl-1,2 cyclopenténe diméthyl-1,2 cyclopentane cis.

et posent le probléme du mécanisme de formation du saturé trans.

L'existence d'une certaine proportion, parfois importante, de produit
résultant apparemment d'une 'trans" hydrogénation, peut en fait s'expliquer dans
bien des cas, tout en respectant 1'hypoth&se selon laquelle 1'hydrogéne se branche
sur la face de la double liaison tournée vers le catalyseur. L'isomérisation de
position de la double liaison qui accompagne 1'hydrogénation, ouvre en effet la
voie a des hydrogénations "indirectes" dont le résultat peut €tre une apparente
"trans' hydrogénation. C'est 1'idée de base du mécanisme propose par Polanyi et
Horiuti (4) : 1'hydrogene se fixe atome par atome -1'etape de semi-hydrogénation
est réversible, ce qui permet la désorption d'un isomire de position de la double



*

liaison- aprés un passage par la phase fluide, cet isomére peut se réadsorber sur
1'autre face. Voici, 3 titre d'exemple (simplifi€), comment le diméthyl-1,2 cy-
clohexéne peut donner du saturé trans par ce mécanisme :

* : sites catalytiques

* ¥ CH3 \ ,I CH3

ll

* *
_ H
-1
phase
/ fluide CHaH
cH, CH: CH, 'CH, « x
H H
: .l .
* . *
CH3 H » ' ’ ’ s‘\
* * _ (;|--|3 CH, sature trans

I
I1 a donc fallu que 1'isomére de position (iéﬁ le méthyléne-1 méthyl-2 cyclohexa-
ne) repasse par la phase fluide pour‘conduire finalement au saturé trans. L'hy-
drogéne attaque toujours dans la méme direction, c'est le substrat qui se retour-
ne face pour face. I1 n'est pas simple de fournir des preuves cinétiques d'un tel
mécanisme, pas plus que de le prendre en défaut : le substrat de départ est tétra-
substitué, donc lent a s'hydrogéner (5) ; 1'isomére de position invoqué intermé-
diairement s'hydrogéne beaucoup plus vite (6). C'est un facteur voisin de 10.000
qui sépare les vitesses d'hydrogénation en compétition des deux isoméres choisis
dans 1'exemple ci-dessus. On comprend que dans ces conditions, méme si on apergoit
des traces de 1'isomére méthylénique 3 1'étatdésorbé (ce qui est le cas expéri-
mentalement), le dosage de ces traces ne sera jamais assez précis pour fournir une
analyse cinétique rigoureuse permettant de confirmer ou d'infirmer le mécanisme.

L'isomére de position est-il ou n'est-il pas un intermédiaire indispen-
sable pour ouvrir 1a voie @ une pseudo trans hydrOgenatlon ? I1 semble bien que
non et qu 'il ex1ste des mécanismes directs de trans hydrogénation. M. Pecque (7)
avance la preuve suivante (hydrogénation sur Pt d' Adams, solvant €thanol, tempé-
rature et pression normales) :



33% saturé cis
[I:::]::: > 67% saturé trans
' 55% saturé cis
—
45% saturé trans

L'isomére méthylénique, qui donne moins de saturé trans que le substrat

oS

tétrasubstitué endocyclique, ne peut pas &tre 3 lui seul rendu responsable de la

trans hydrogénation de ce dernier. Force est de reconnaitre la nécessité de pro-

cessus de trans hydrogénation directe, indépendamment des phénoménes de migration
de la double liaison.

C'est a une conclusion analogue que parvient Burwell (8) en €tudiant la
vitesse de racémisation d'un méthyl-3 hexane optiquement actif en cours d'échange
isotopiqﬁe H-D. I1 propose une espéce adsorbée, réactive par ses deux faces, et
donc capable d'assurer la racémisation du carbone asymétrique sans désorption
d'aucun intermédiaire (en 1'occurence un méthyl-3 hexéne-2 ou 3, ou le méthyléne-3
hexane) .

A basse température, un cyclane tel que le cyclopentane n'échange, au
cours d'un s€jour unique sur le catalyseur, que les atomes d'hydrogéne qu'il porte
sur 1'unede ses faces (9). Pour échanger les atomes d'hydrogéne de 1'autre face,

il doit se désorber intermédiairement, ce qui se traduit par une discontinuité dans
la distribution des produits deutérés. Quand la température s'éléve, cette discon-
tinuité s'estompe, ce qui montre qu'un mécanisme de retournement sans désorption
(Roll-over) peut intervenir.

Enfin, certains auteurs vont jusqu'a mettre en doute le sens méme de
1'attaque de 1'hydrogéne, qui pourrait, dans certains cas, provenir de la phase
fluide par un mécanisme de type Rideal (10), ou du solvant s'il est suffisamment
polaire (11).

Les espéces adsorbées 'v allyliques' proposées par Gault, Rooney et
Kemball (12) seraient, sur certaines de leurs positions, réactives par leur face
tournée vers la phase fluide, avec de 1'hydrogéne probablement adsorbé d 1'état
moléculaire. Elles possédént donc, intrinséquement, la propriété de donner de la
trans addition.



Les moyens mis en oeuvre pour étudier la stéréochimie de 1'hydrogé-
nation catalytique sont nombreux et variés. L'exploration systématique des
paramétres : nature du catalyseur (métal et support), température (phase gazeuse
ou liquide), pression d'hydrogéne, nature du solvant... peut &tre envisagée. Nous
avons choisi, pour notre part, de faire varier la nature du substrat oléfinique,
en nous limitant aux squelettes bicyclo[2,2,1]heptane et bicyclo[Z2,2,2]octane,
et 3 des conditions opératoires fixes.

Les squelettes bicycliques ont 1'avantage de limiter le nombre d'iso-
méres de position de la double liaison et par 13, de faciliter 1'étude cinétique.
Leur rigidité "gé€le" leur conformation. Le squelette bicyclof2,2,1]heptane, des
qu'il est monosubstitué en position 2, présente 1'isomérie endo-exo :

CH, H
H CH,
diastéréoisomére exo diastéréoisomére endo

et pourra donc fournir des indications sur le sens d'attaque de 1'hydrogéne et
sur les réactivités respectives des faces cyclopentaniques et cyclohexaniques.
Les polysubstitutions de ce squelette auront pour effet d'encombrer plus ou moins
1'une ou 1'autre de ces faces et d'en affecter 4 la fois 1'adsorbabilité et la
réactivité. L'intérét de ce squelette, par ailleurs d'accés facile par la famille
des terpénes, en a fait la matiére premi¢re de choix pour de nombreuses &tudes
stéréochimiques (13), en catalyse hétérogéne (14 , 16) et en catalyse homogéne (16).
Le squelette bicyclo[2,2,2]octane, déja un peu plus souple, a cependant moins

de liberté conformationnelle que les hydrocarbures monocycliques, comme le cy-
clohexane. Son comportement "anormal", signalé par M. Pecque, nous a incité a

en faire 1'étude comparative avec la série précédente.

L'exposé de notre travail comprendra trois parties :

- Un chapitre consacré 3 1'exposé de nos techniques expérimen-
tales et 3 1'obtention des substrats &thyléniques ainsi qu'a
1'identification des produits saturés.

- Un chapitre de présentation de nos résultats.

- Un chapitre de discussion ol ces résultats seront repris par
série, pour &tre confrontés aux diverses hypothéses mécanis-
tiques proposées par la littérature.




PREMIERE  PARTIE

METHODE EXPERIMENTALE



I - TECHNIQUES D'HYDROGENATION -

1° - CHOIX DES CONDITIONS OPERATOIRES -

L'hydrogénation des hydtocarbures éthyléniques est fréquemment accom-
pagnée d'une isomérisation de position de la double liaison, quand la structure
le permet. Dans ce cas, le comportement cinétique et stéréochimique d'un composé
pur est faussé par les produits d'hydrogénation de ses isoméres de position. Le
pouvoir isomérisant des catalyseurs classiques d'hydrogénation est bien connu (17)
et se range en ordre décroissant de la maniére suivante,:

Pd > Ni > Pt

Pour minimiser les effets de 1'isomérisation de position, nous avons
choisi de travailler avec du platine et avons retenu un Pt/charbon & 10%, commer-
cialisé par la Société MERCK.

Le catalyseur est conservé en permanence dans un dessicateur garni de
chlorure de calcium.

Nous avons vérifié, en hydrogénant le méthyléne-2 bicyclo[2,2,2]octane
VI B, sur Pd/C a 10%, que la vitesse d'hydrogénation reste proportionnelle 3 la
masse de catalyseur, tant que celle-ci n'exce&de pas 6 mg (ce qui correspond 3 une
;Vitesse de prise d'hydrogéne de 4 cms/huﬂ. Au-dela, la courbe : vitesse d'hydro-
génation = f(masse de catalyseur) tend vers un palier : la vitesse d'hydrogénation
est limitée par un processus non catalytique mais physique, la dissolution de
1'hyﬂr0géne dans la phase liquide.

Avec le nofcamphéne I B, oléfine trds réactive, la proportionnalité
vitesse-masse de catalyseur est encore vérifiée pour une quantité de Pt/C de 10 mg.

Pour &tre assurés de toujours opérer dans des conditions ol la vites-
se globale n'est pas limitée par des phénoménes de transfert de mati€re, nous
avons utilisé des masses de catalyseur de 3 a 5 mg, ce qui assure pour tous nos
substrats, méme les plus réactifs, des vitesses de prise d'hydrogéne inférieures
32,5 coo/m.



b) Pression d'hydrogéne :

Notre appareillage est congu pour travailler & la pression atmosphé-
rique, sous laquelle nous effectuons toutes nos mesures cinétiques. Néanmoins,
certaines hydrogénations préparatives (voir Partie Expérimentale) sont menées
3 pression d'hydrogéne inférieure a 1'atmosphére, en utilisant des mélanges hy-
drogéne-azote.

Les solvants apolaires tels que les hydrocarbures (cyclohexane-déca-
line) altérent l'activité du catalyseur, en génant 1'élimination de 1l'eau de ré-
duction de l'oxyde‘de platine (on constate que les grains de catalyseur s‘agglo—
mérent). L'alcool &thylique, solvant miscible & 1'eau, ne présente pas cet incon-
vénient, Il est couramment employé comme solvant d'hydrogénation. Nous avons uti-
lisé 1'alcool éthylique absolu, provenant de la distillation de 1'az€otrope &
95° sur chaux vive (18) et stocké sur tamis moléculaire 3 A.

2° - APPAREILLAGE -

C'est un appareillage classique d'hydrogénation en phase liquide sous pres-
sion normale. Une burette gradu€e permet de suivre 1'absorption d'hydrogéne. Le
réacteur, non thermostaté, est muni d'une tubulure latérale par laquelle on pré-
léve le liquide en vue de 1l'analyser. L'agitation mécanique est assurée par un
excentrique, entrainé par un moteur.

3° - MODE OPERATOIRE -

Tous nos essais sont réalisés a température ambiante :

- Le catalyseur est pesé directement dans le r€acteur vide. Le sol-
vant est ajouté (4 cm3) et le réacteur est rapidement fixé a
1'appareillage pour éviter les reprises d'humidité atmosphérique

- (1'éthanol absolu est trés hygroscopique).

- L'appareil est alors purgé par quatre mises sous vide, suivies
chacune d'un remplissage d 1'hydrogéne pur.

- Le platine est réduit par 1'hydrogéne. Cétté étape est suivie par
lecture du volume d'hydrogéne absorbé et dure environ 20 minutes.



- A 1'aide d'une seringue hypodermique, la charge de substrat 3
hydrogéner (0,25 & 0,30 ml soit une concentration de 0,50-0,55
mole/1) est injectée au travers d'un septum de néopréne. A cet
instant, 1'agitation et le chronométre sont enclanchés.

- La lecture du volume d'hydrogéne absorbé permet de suivre direc-
tement 1'avancement de la réaction et de tracer la courbe : volume

absorbé = f(temps).

- A intervalles réguliers, de petites quantités de catalysat (10 ul)
sont prélevées a 1'aide d'une microseringue et analysées par C.P.V..

4° - ANALYSES -

Elles sont réalisées sur un chromatographe GIRDEL F 75 3 détection par ioni-
sation de flamme, équipé de colonnes capillaires de 50 ou 100 m.

Les fractions molaires de chacun des constituants sont calculées 3 partir
des chromatogrammes, en estimant 1'aire d'un pic proportionnelle au produit :
hauteur du pic par son temps de rétention et en corrigeant ce produit par un fac-
teur égal au nombre de carbones dans la molécule €luée :

o n o SATA A
TN
1

ol : $ A : fraction molaire du constituant A
: nombre de carbone dans la molécule A

'\
h, : hauteur du pic correspondant d A
t, : temps de rétention de A

Les mesures chromatographiques permettent de tracer les courbes d'évolution
des différents constituants en fonction du temps.



I1 - OBTENTION DES SUBSTRATS ETHYLENIQUES -

Chacune des préparations est décrite en détail dans la partie expérimentale,
Les composés intermédiaires et les produits sont identifiés par leurs constantes
physiques et leurs spectres,

1° - SERIE DU METHYL-2 NORBORNENE ET DU NORCAMPHENE -

I1 est préparé par pyrolyse de 1'acétoxyméthyl-2 bicyclo[2,2,1]heptane.
Pureté chromatographique (I B) : 99,5%.

La collection de produits du laboratoire nous a doté d'un mélange de
méthyl-1 (38%) et de méthyl-2 (54%) norbornéne souillé de 8% d'impuretés. Celui-
ci provient de la r8action de Diels-Alder entre 1'éthyléne et un mélange de mé-
thyl-1 et méthyl-2 cyclopentadiéne. La distillation des norbornénes, sur une
colonne 3 bande tournante Nester-Faustx (N FT 50), fournit 1'isomére recherché I A
avec une pureté de 98%.

-,

2° - SERIE DU SANTENE ET DES ISOSANTENES -

Nous adoptons le schéma de synthése suivant : (19) ?H
CHO CHO , CH,
— . H,
+ . s —
—/ NiR
CH,OAc :
Ac,0 A exo0
| endo

Le rendement global en isosanténes, par rapport au crotonaldéhyde de
départ, s'éléve a 22%. L'analyse en C.P.V. sur une colonne capillaire squalane
révéle une impureté (1%) qui est le santéne II A, La fraction molaire d'exoiso-

% Nous nemencions Monsiewr Le Progesseur SLIWA de nous avoir accuelfli dans iun
Labonatoine & cette oceasion. ,
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santéne II C dans le mélange, varie de 60 d 70% selon les fractions de distilla-
tion.

Comme nous le montrerons plus loin, il n'est pas indispensable de
posséder les isosanténes purs pour étudier leur stér€ochimie d'hydrogénation.
Celle-ci peut &tre déduite de 1'étude de mélanges, par extrapolation.

Nous nous contentons donc d'enrichir le mélange brut en chacun de ses
constituants, par un tour de distillation sur colonne a bande tournante et obte-
nons les fractions suivantes :

. isosanténe endo II B : 69% II B = 14%
. isosanténe exo II C : 31% et ITI C = 81%
= 4%

. santéne IT A 0% II A

Ici encore, deux mélanges ternaires, santéne-isosanténe endo-isosan-
téne exo, permettent d'accéder aux données cinétiques et stéréochimiques recher-
chées, sans qu'il soit nécessaire d'isoler le santéne pur. Il suffit pour cela
de posséder deux mélanges relativement riches en santéne II A.

Nous avons montré, dans une &tude précédente (20), que sous pfession
d'hydrogéne réduite (mais non nulle) et en présence d'un catalyseur trés isomé-
risant tel que le palladium, 1'isomérisation devient prépondérante devant 1'hy-
drogénation. Elle 1'est d'autant plus que la masse de catalyseur utilisée est
grande, capable de consommer 1'hydrogéne plus vite qu'il n'est renouvelé par
.dissolution (phase liquide déficitaire en hydrogéne par rapport i la phase gaz) .

Ces deux remarques sont mises & profit ici pour préparer des mélanges riches en
santéne II A,

Une premidre fraction d'isosant@nes (72% d'exo II C - 28% d'endo II B)
fournit le mélange suivant : ‘

. santéne IT A s 21

%
. isosanténe endo II B : 3%
. isosanténe exo II C : 60%

A

. saturés IX : 16
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Un autre mélange (31% d'exo II C et §% d'endo II B) donne :

IT A ¢ 41%
II B : 5%
II C : 22%
IX : 31%

3° - LE CAMPHENE (IT1)

Le camphéne commercial (Société MERCK) est recristallisé trois fois de
1'éther éthylique anhydre.
Pureté chromatographique : 97,5% : 1'impureté unique est le tricycléne :

4° - SERIE DES FENCHENES -

SRRSO

g a Y B

L'&chantillon qui alimente nos manipulations provient de la collec-
tion de produits du laboratoire. I1 a &té préparé par solvolyse du para-toluéne-
sulfonate d'a fenchyle, lui-méme issu de 1'action du chlorure de para-tolu¢nesul-
fonyle sur 1'oa fenchol (21). Aprés distillation, le produit brut fournit 1'hydro-
carbure IV B avec une pureté de 94%.
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- - . - - b - - - - -

. Des échantillons de ces hydrocarbures nous sont fournis purs ou en
mélange par Y. Casténétx.

Ils ont été préparés par déshydratation catalytique en phase liquide
de 1'isofenchol sur sulfate acide de potassium. Les constituants du mélange com-
plexe obtenu ont &té séparés par chromatographie en phase liquide sur silice im-
prégnée de nitrate d'argent 3 20%, par €lution a 1'éther de pétrole progressive-
ment enrichi & 1'éther &thylique (21).

La microdistillation des différentes fractions fournit :

- le & fenchéne IV A, avec 99% de pureté,
- le B fenchéne V B, accompagné de 57% de son isomére o IV B,
- le vy fenchéne V A, en présence de 74% de & fencheéne.

5° - SERIE DU METHYL-2 BICYCLO[2,2,2]0CTENE-2 ET DE SON ISOMERE
EXOCYCLIQUE -

Nous adoptons le schéma de synthése suivant :

o oo

CH,0Ac

OH

| |
CHO CH,
H,
NiR

ACzO

Le rendement global en VI B par rapport au cyclohexadiéne de départ
est de 29%. Par analyse en C.P.V. on observe deux pics dont le traitement quan-
titatif donne la composition suivante :

VI B : 99,6%
VIA: 0,4%

X Nous tenons a nemerncien ici Monsiewn Y. CASTANET et £'Equipe du Laborato.ine de
Chimie Onganique Appliquée pouwr Leun aimable collaboration.



Le produit VI B est hydroisomérisé sous basse pression d'hydrogéne
(0,5 atm), en présence de Pd/C 3 10%, selon la méthode décrite pour le santéne.
Une fois les proportions optimales atteintes, le mélange réactionnel est enrichi
par chromatographie préparative. L'hydrocarbure VI A est obtenu avec un rendement

global de 20% et une pureté de 91%.

6° - SERIE DU DIMETHYL-2,3 BICYCLO[2,2,2]0CTENE-2 ET DE
"~ SON ISOMERE DE POSITION -

- T o e o - G s o o . v w o a n Ewwww-e we e--

e e - -

Le produit brut nous est fourni par la réserve des produits chi-
miques du laboratoire. Son mode de préparation est analogue a celui du méthyléne-2
bicyclo[2,2,2]octane VI B, 1'acroléine de départ étant remplacé par le crotonaldé-
hyde (22). Aprés distillation, 1'oléfine VII B est récupérée avec une pureté de

98%.

I k. RN I R R R R Rl R ) S - T < R X

b) Préparation du diméthyl-2,3 bicyclo[2,2,2]octéne-2

""" . La méthode de préparation d'un isomére intracyclique par hydro-
isomérisation s'applique parfaitement bien & ce systéme, en raison de la haute
stabilité thermodynamique de 1'isomére endocyclique VII A par rapport 4 1'isomére
exocyclique VII B. (VII A : 99,4% ; VII B : 0,6% 3 20°C (22)). Nous obtenons par
cette méthode (voir préparation du santéne) le mélange suivant :

VII A : 91,2%
VII B : 1,9%
saturés XIV : .6,9%

qui est soumis directement & 1'&tude en hydrogénation.



IIT - IDENTIFICATION DES SATURES -~

1° - LES METHYL-2 BICYCLO[2,2,1]JHEPTANES (endo VIII A et
exo VIIT B)
Dans cette série, les analyses sont pratiquées sur une colonne capil-
1a1re squalane. M. Garin-Place (23) a utilisé cette méme méthode d'analyse et a

prouwvé la structure des isoméres endo et exo, gréce @ la suite de réactions dé-
crites ci-dessous : 1'étape qui fixe la stéréochimie est une synthése diénique

3 laquelle sont appliquées les régles d'Alder (24)

_ CHO
> + ( @/ LiAlH,

0% endo 80% endo
20% exo
cCH, | CH
TsCl H, ’
LiAlH, Pt
| 80% endo 80% endo VIII A

20% exo VIII B

CIJH

Dans les conditions des analyses chromatographiques, le diastéréoiso-

mére exo est €lué le premier.

D'autre part, N.A. Belikova (25) a obtenu, par hydrogénation du nor-
camphéne I B, sur Pt/C, un mélange d'environ 79% d'isomére endo, alors que nous
relevons, dans nos conditions, un pourcentage de 66%. Dans la méme publication,
nous trouvons les points d'€bullition des deux hydrocarbures saturés :

. = o
exo VIII B : Eb,,q = 66,5°C

67,6°C

endo VIII A : Eb113
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L'ordre des temps de rétention sur squalane suivant généralement 1'or-
dre des points d'é€bullition, les données de la littérature concordent pour attri-
buer la structure endo 4 1'isomére obtenu en plus forte proportion sur platine.

2° - LES DIMETHYL-2,3 BICYCLO[2,2,1TIHEPTANES : cis endo IX A,

cis exo IX B et trans IX C (santanes) -

Dans leurs travaux, H. Alder et W. Roth (26) ont précisé les points
d'ébullition de ces hydrocarbures saturés :

cis endo IX A : Eb 50,5°C

20
53°C

cis exo IX B : Eb25

‘ . = o
trans IXC: Bb20 41°C

On peut déja s'attendre a ce que le santane trans IX C soit €lué le
premier sur squalane.

D'autre part, 1'hydrogénation sur Pt d'un mélange riche en endo: iso-
santéne II B ou en santéne II A, fournit selon M.Garin-Place (23) une majorité
d'isomére cisendo IX A. Cette donnée nous permet d'identifier le pic chromatogra-
phique correspondant et de préciser 1'ordre d'élution sur squalane :

1° - trans
2° - cis exo
3° - cis endo

Cependant, la colonne garnie de squalane est impuissante 3 séparer 1'exoisosan-
téne II C du trans santane IX C. Nous avons donc recours d une autre phase sta-
tionnaire : le dodécylphtalate. L'ordre d'é€lution précédent est respecté.

3° - LES ISOCAMPHANES : endo X A et exo X B -

_ - Dans une &tude antérieure, G. Richet (27) a préparé 1'exoisocamphane
X B grice a une méthode indiquée par E. Degny (19). L'étape déterminante est la
réaction haloforme ; le schéma de synthése est le suivant




COOH CH,OH
NaClo AlLiH, TsCl
AlLiH,
XB

exoisocamphane

L'isomére X B ainsi obtenu est comparé, par C.P.V. sur colonne squa-
lane, 3 un mélange d'isocamphanes provenant de 1'hydrogénation du camphéne sur
Pt/C. On peut conclure 3 1'ordre d'élution suivant :

1° - exoisocamphane X B
2° - endoisocamphane X A

4° - LES TRIMETHYL-2,7,7 BICYCLO[Z,2,1]HEPTANES : endo XI A
et exo XI B - '

Ces deux hydrocarbures saturés sont identifiés chromatographiquement
(colonne capillaire phényl silicone) par comparaison avec un €chantillon authen-
tiquex (endo XI A : 15% ; exo XI B : 85%), qui a &té préparé par hydroboration
oxydante de 1'o fenchéne IV B (13), estérification de 1'alcool par le chlorure
de tosyle et réduction par 1'alumino-hydrure de lithium.

L'ordre d'élution, relevé sur la colonne utilisée est le suivant :

1° - endo XI A
2° - exo XI B

5° - LES TRIMETHYL-Z,S,S'BICYCLO[2,2,1]HEPTANES‘: endo XIT A
et exo XIT B -~

I1ls ont été obtenus par C. Rousseau (16), a partir du 8 fenchéne V B
de 1a méme maniére que précédemment. La face cyclohexanique &tant encombrée, la
formation de 1'isomére endo est favorisée. Les deux produits saturés XII A et B
sont séparés par C.P.V. sur colonne squalane ; 1'isomre endo XII A est €lué en
seconde position. '

% Echantillon fowwi par Monsieun V. CASTANET,
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6° - LES DIMETHYL-2,3 BICYCLO[2,2,2]J0CTANES : cis XIV A
et trans XIV C =~

L'identification des saturés de cette série a &té effectuée par
M. Pecque (22) qui a préparé 1'isomere cis XIV A pur. Le schéma de synthése qu'il

a choisi est le suivant :

o
(o] //
__</ C CH,OH
l \  AILiH,
+ 0O (8]
!
—§ | CH,OH
0 \ 2
0
TsCl H, cis
AILiH, NiR | XIV A

L'ordre d'élution en C.P.V. sur squalane est le suivant :

1° - trans XIV C
2° - cis XIV A

Cet ordre est en accord avec les constantes physiques :

trans XIV C : Eb = 167°C

760
cis XIV A : est un solide : F = 38°C

Comme le méthyléne-2 méthyl-3 bicyclo[2,2,2]octane VII B et le saturé
trans XIV C ne sont pas sé€parés sur squalane (analogie avec la série du santéne),
nous avons recours 3 la phase stationnaire dodécylphtalate sur laquelle nous
vérifions que l'ordre d'€lution est bien conservé.




DEUXIEME  PARTIE



w7 -

1 - DEFINITION DE LA REACTIVITE -~

1° - METHODE D'HYDROGENATION EN COMPETITION -

La principale difficulté que 1'on rencontre, lorsque 1'on cherche a
faire expérimentalement des mesures de la réactivité d'un substrat sur un cata-
lyseur, est le caractére aléatoire de la reproductibilité de certains paramétres :
présence de traces de poisons (soit dans le solvant, soit dans le substrat), &tat
de 1'échantillon de catalyseur, efficacité de 1'agitation, etc... Les seules me-
sures valables ne peuvent &tre obtenues que par comparaison des vitesses de dis-
parition de plusieurs substrats, mis en réaction en mélange. On est siir, en pro-
cédant ainsi, que les substrats comparés sont traités dans des conditions rigou-
reusement identiques. On accé&de, non plus a une mesure dans 1'absolu des réacti-
vités, mais a une é&chelle de valeurs relatives.

A partir d'un substrat choisi comme référence et en traitant des mélan-
ges binaires, on peut bitir de proche en proche cette &chelle de réactivité. C'est
par cette méthode que Maurel et Tellier ont &tabli les ré€activités relatives, en
hydrogénation compétitive, de toute une série d'oléfines (6).

I1s ont défini un "rapport de compétition' r entre deux substrats A et
B, & 1'aide de la relation :

log a = r log b + log EP-
T
b o
. dans laquelle :
a, b sont les valeurs, au temps t, des fractions molaires des réactifs
A et B,
as bo sont les proportions en A et B du mélange initial.

Des mélanges initiaux de compositions différentes conduisent dans le

diagramme : v log a

» log b




3 une famille de droites paralléles, de pente r et d'ordonnée a 1'origine
1og—39 .
)
On peut vérifier ainsi la validité de la méthode : le rapport de com-
pétition r est indépendant de la composition du mélange initial A, B et indépen-
dant du taux d'hydrogénation.

A titre d'exemple, nous présentons 3 la figure n° 1 la famille de droi-
tes obtenues en hydrogénant trois mélanges de compositions différentes d'isosan-

ténes endo U et exo KI

Le rapport de compétition entre ces deux substrats est :

r=1,15

2° - INDICE DE REACTIVITE -

Nous choisissons comme substrat de référence le norcamphene I B :

que nous affectons arbitrairement de 1'indice :
v = 100

La réactivité d'un substrat X, dont le rapport de compétition avec
‘le norcamphéne I B est : r = x, sera chiffré par 1'indice :

vy = 100 x

Les comparaisons s'effectuent rarement avec le norcamphéne lui-m€me
(i1 n'est pas souhaitable, pour des questions de précision, de mesurer des rap-
ports de compétition trés éloignés de la valeur 1). Si les substrats X et Y pré-
sentent entre eux un rapport r.,, la théorie de la compétition permet encore de
calculer :

Yy T Ixy ¥x



FIGURE 1

MESURE DU RAPPORT DE COMPETITION

<

ISOSANTENES  ENC
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11 - EFFET CHROMATOGRAPHIQUE SUR LE SUPPORT DU CATALYSEUR -

Pour 1la grandé majorité des oléfines que nous avons'étudiéés, les pro- -
duits saturés sont formes dans un rapport constant, indépendant du taux d'hydro-
génation, comme le montre 1' exemple de la figure n° 2.

Les isosanténes II B + C (voir flgure n° 3) et le méthylene-z méthyl-3
b1cyc10[2,2,2]octane VII B (figure n° 4) semblent échapper 3 cette régle.

Cette variation de la composition du mélange de saturés au cours du
tems fait penser 3 la possibilité d'une épimérisation des produits saturés :

cis XIV A trans XIV C
ou des oléfines elles-mémes :
==
IT B II C

en cours d'hydrogénation.

Une telle épimérisaéion n'a jamais pu &tre mise en €vidence expéri-
mentalement : un mélange de saturés cis XIV A et trans XIV C quelconque, agité
plusieurs jours en présence du catalyseur et sous atmosphére d'hydrogéne, dans
les conditions habituelles de la r€action, n'évolue absolument pas.

L'hypothése d'une épimérisation des isosanténes II B + C doit, elle
aussi, &tre écartée car nous ferons plus loin la preuve de la rétention de con-
figuration du carbone asymétrique de ces substrats.

- Cette variation de composition au cours du temps, de certains mélanges
saturés, doit en fait &tre attribufe a un effet de chromatographie sur le support
du catalyseur, comme le montrent les expériences suivantes :



FIGURE 2

EVOLUTION DES % ISOCAMPHANES AU COURS DE L'HYDROGENATION DU CAMPHENE
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A FIGUREV3. N
EVOLUTION DES SANTANES AU COURS DE L'HYDROGENATION DES ISOSANTENES
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FIGURE 4

EVOLUTION DU % DIMETHYL-2,3 BICYCLO[2,2.2]OCTANE EN COURS -
D HYDROGENAT ION
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Le catalyseur est utilisé comme phase stationnaire, dans une petite
colonne de chromatographie en phase liquide.

Un mélange : -
.

cis 33% trans 66%

est chromatographié par &lution d 1'alcool. On suit 1'évolution des effluents

par C.P.V.. La figure n° 5 montre que les premiéres fractions sont fortement
enrichies en saturé cis XIV A et qu'il faut éluer une grande partie des produits
(point.tf*CD, pour rencontrer une composition identique & celle du mélange initial.
Le saturé trans XIV C est donc fortement retenu par le support de notre catalyseur,
ce qui explique (voir figure n° 4) qu'il semble croitre relativement, en cours
d'hydrogénation. A 1'inverse, les courbes de la figure n° 6 montrent que 1l'effet
chromatographique est négligeable (pointef» 0 coincidant avec le maximum de con-
centration de 1'é€luant) si on part d'un mé€lange d'isccamphanes :

"
’

endo X A 71% exo X B 29%

_ Parallélement, les courbes de production des isocamphanes X A et
X B par hydrogénation du camphéne (figure n° 2) montrent que les saturés sont
produits dans un rapport pratiquement constant. Dans chaque cas, les compositions
de produits saturés, significatives de leurs vitesses de production, ne devront
pas &tre prises aux bas taux d'hydrogénation (ol d'ailleurs, elles seraient tres
imprécises) mais au voisinage de 1t = 1,

III - CAS PARTICULIER DE LA SERIE DU SANTENE -

1° .~ 'MESURE_DES REACTIVITES -

Les mélanges isosanténe endo II B - isosanténe exo II C, dont nous
disposons, permettent la mesure directe du rapport de compétition entre ces
deux isoméres : |

= 1,15

Ce rapport trés proche de 1 nous permet de considérer que, vis-d-vis
d'un partenalre tel que le santéne IT ‘A, les deux diastéréoisoméres II B et C de
1'isosantene se comporteront comme un COrps pur. C'est ainsi que la réactivité

]
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relative du santéne est déterminée 2 partir de mélanges ternaires II B + II C
+ IT A, obtenus par hydroisomérisation et traités en cumulant les oléfines II B
et II C, ce qui revient 3 considérer qué ces derniéres se comportent comme un
constituant unique.

Cette maniére de procédér simplifie beaucoup le travail expérimental
et se justifie a posteriori par la valeur €levée trouvée pour le rapport de
compétition : v

_IIB+ C _
rE—=""
IT A

18

2° - PRODUITS D'HYDROGENATION DES SUBSTRATS PURS -

A aucun moment, nous n'avons disposé des substrats santéne, endoiso-
santéne, exo isosanténe, a 1'€tat pur. Nos échantillons de départ sont soit des
mélanges binaires d'isosant®ne, soit des mélanges ternaires des isosanténes et
du santéne qui correspondent 3 des fractions de distillation ou d'hydroisomérisa-
tion, plus ou moins enrichis en tel ou tel constituant. M. Pecque (22) a montré
que les produits d'hydrogénation totale, d'un m€lange de deux isomeéres, est iden-
tique au mélange des produits obtenus & partir de chaque isomére hydrogéné tota-
lement et séparément. Ceci n'est plus vrai, bien entendu, pour des hydrogénations
partielles. Cette démonstration peut €tre étendue inmédiatement 4 des mélanges
ternaires. En application de cette régle, la connaissance des produits, issus de
deux mélanges binaires différents, suffit pour déterminer la composition des pro-

duits donnés par chaque isomére A et B pur.
» % produits

?

A B

I1 sera prudent, chaque fois que cela sera possible, de vérifier la linéarité de

la courbe 3 1'aide d'un troisiéme mélange au moins.
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La figure n° 7 représente les produits d'hydrogénation totale (saturés
cis endo IX A, cis exo IX B et trans IX C) en fonction de la composition de qua-
tre mélanges binaires d'isosanténes. Par extrapolation aux composants purs, on
acceéde 4 la composition des produits saturés :

—

- ¢is endo IX A 664
endo isosanténe II B - - cisexo IX B 0%

- trans IXC 34%

- IX A 0%
exo isosanténe II C pur - - IX B 40%
- IXC 60%

Le sant@ne exige, pour &tre isolé de son mélange avec ses isoméres,
des techniques de distillation et de chromatographie préparative que nous avons
préféré éviter (un produit obtenu par chromatographie préparative peut €tre pur,
mais contient toujours des traces de la phase statiomnaire sur laquelle il a été
is0lé). Sa réactivité, au cours d'une réaction catalytique peut &tre faussée par
cette impureté difficilement évitable. . En hydrogénant deux mélanges ternaires
II A + B + C, nous accédons encore, par extrapolation, au comportement du santéne
pur. |

La figure n° 8 monte la méthode d'extrapolation linéaire utilisée.
Les points expérimentaux relatifs aux trois saturés sont reliés aux points corres-
pondants, relatifs aux produits (prévisible par calcul) donnés par le mélange bi-
naire des isosanténes. L'extrapolation, dont on peut noter 1'excellente convergen-
ce, représente la nature des produits d'hydrogénation du santéne II A pur :

. - ¢cis endo IX A 65%
santéne II A -+ - cisexo IXB 0%
- trans C 35

o
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IV - TABLEAUX RECAPITULATIFS -

1° - ECHELLE DES REACTIVITES GLOBALES -

L'ensemble de nos résultats cinétiques sont consignés a la figure n° 9
oll toutes les structures étudiées sont ordomnées sur une €chelle logarithmique.
Les comparaisons expérimentales directes sont indiquées par une fléche @ double
téte et une valeur numérique égale au rapport de compétition,

2° - RESULTATS STEREOCHIMIQUES -

I1 nous est apparu intéressant de tenter de relier les indices de
réactivité, déterminés ci-dessus, aux stér€ochimies observées. Nous avons porté,
a la figure n° 10, ces indices en fonction du pourcentage d'exoaddition. I1
ressort clairement de cette représentation que les oléfines intracycliques ont
des comportements extrémes, alors que les substrats méthyléniques se resserrent

autour de valeurs plus moyennes.

Les hydrocarbures de squelette bicyclo[2,2,2]octane ne peuvent pas
&tre représentés dans un tel type de diagramme puisque la notion d'endo ou d'exo
addition ne peut pas leur &tre appliquée. Les résultats dans cette série sont

8

donc présentés dans le tableau ci-dessous :

’/
Structures % []Z::[

oL

30

70

(X
(X

33

67
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Nous avons &tabli, pour 14 hydrocarbures €thyléniques de squelettes
bicyclol2,2,1]ou bicyclol2,2,2]octane, une échelle de réactivités v en hydrogé-
nation sur platine sur charbon et sous pression normale d'hydrogéne.

La plupart de ces hydrocarbures, dissymétriques par leur squelette
ou par les substituants qu'ils portent, conduisent & un mélange de plusieurs
saturés diastéréoisoméres ., La stéréochimie des produits permet de préciser le
sens d'attaque de 1'bydrogéne. Par exemple :

H diastéréisomére endo

+ |-n|2 e ey

1'hydrogéne a attaqué par la face C; : on parlera alors d'exo addition de 1'hy-
drogéne.

H
;
/
/

CH, diastéréisomre exo

1'hydrogéne a attaqué par la face C, : on parlera alors d'endo addition de 1'hy-
drogéne.

En série bicyclol2,2,1]heptane, nous pourrons ainsi définir des
réactivités v, et v, par face :

- attaque par la face Cg : ve = v X (% saturé endo)

- attaque par la face C, : v = v X (% saturé exo)

. ’ = +
avec . v v 5 V6

Les réactivités par face, ainsi définies, doivent &tre considérées
comme des données expérimentales brutes et ne préjugent en rien du mécanisme
de 1'hydrogénation. On sai(28,29)que la réactivité globale v a déjad une signi-
fication physique largement dépendante du régime cinétique sous lequel fonctionne
le catalyseur .



- 25 -

- a basse pression d'hydrogéne, les &tapes superficielles d'hy-
drogénation sont lentes et les oléfines atteignent un état
d'équilibre adsorption sur le catalyseur-désorption :

v=kHA

la réactivité v mesurée est alors le produit d'une vitesse
d'hydrogénation kH par une constante d'adsorption A ,

- & haute pression d'hydrogéne, les vitesses d'adsorption devien-
nent limitantes et v mesure alors la vitesse d'adsorption :

\,=
VA

- tous les régimes intermédiaires entre ces deux cas limites
existent ; sous pression normale d'hydrogéne et sur platine,

il est probable que nous soyons justement dans un cas intermé-
diaire.

La mesure de la réactivité d'une face ne fournit pas d'indication sur
le sens de 1'attaque de 1'hydrogéne par rapport a la surface catalytique.

Par exemple : }:’*3

et H

endo

peut résulter, si tant est que la notion de '"face adsorbée', c'est-ad-dire de
face en contact avec la surface catalytique, ait un sens :

- d'une adsorption sur la face cyclopentanique, suivie de réaction
avec 1'hydrogéne provenant de la surface catalytique :

- %ﬁs

— —CH,

I *
c'est ce que nous conviendrons d'appeler une "infra addition'

d'hydrogéne,
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- d'une adsorption sur la face cyclohexanique, suivie de réaction
avec 1'hydrogéne provenant de la phase fluide :

[:gz::]§$ R 1‘:::25?:::>£{::;;:f1 ,ci::IZfi::>“5//
| 2 \
CH3

* s
c'est ce que nous conviendrons d'appeler une ''supra addition"

- -

d'hydrogéne.

Nous n'excluons cependant pas, a priori, 1'idée qu'aucume des deux
faces de la moléculen'estplus que l'autre en interaction avec la surface cata-
lytique (adsorption '‘debout', le plan de la double liaison C=C Stant sensible-
ment perpendiculaire 3 la surface catalytique). Dans ce cas, les notions de 'supra'
ou "infra" addition d'hydrogéne n'ont plus de sens.

Nous discuterons nos résultats, en les regroupant en trois grandes
séries :
- série du norcamphéne, du camphéne et des fenchénes,
- série de squelette bicyclo[2,2,2]octane

- série du santéne.
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I - SERIE DU NORCAMPHENE, DU CAMPHENE ET DES FENCHENES -

Le tableau ci-dessous résume, sous forme vg €t v, 1'ensemble de nos
résultats expérimentaux.

Oléfines intracycligues : V5 Vg

@/ méthyl-2 norbornéne 184 = 0

| .7@/ vy fenchéne 252 =
@r E fenchéne = 0,1 = 1
Oléfines méthyléniques : Vs Vg
K:r norcamphéne ; 65 35
7@4 B fenchéne 35 6

' @r _ o fenchéne 2,2 7
@ camphéne ' 5 . 2

Rappelons que la base choisie, pour batir ce tableau, est la valeur
100, arbitrairement attribuée 4 la réactivité globalev = v. + v du norcamphéne.
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La particularité la plus marquante de cette série, cas du & fenchéne
mis 3 part, est que les oléfines intracycliques trisubstituées sont plus réactives

que leurs isomeres méthyléniques. Cette réactivité est anormalement élevée. Le
diagramme de la figure n° 11 permet de comparer nos mesures 3 celles que Tellier
(6) a pu faire sur un catalyseur assez semblable au nétre (Pt/SiOz) : on voit

que le méthyl-2 norbornéne I A et le y fenchéne V A sont plus réactifs que leurs
homologues monocycliques : le méthyl-1 cyclopenténe et le méthyl-1 cyclohexéne.
Ceci constitue une des rares exceptions 3 la régle de Lebedev (5) et laisse déja
penser que 1'hydrogénation de la double liaison intracyclique procédera par des
espéces adsorbées différentes de celles données par la double liaison méthylénique.

1° - OLEFINES INTRACYCLIQUES -

La remarquable stéréochimie, observée pour le méthyl-2 norbornéne I A
et le vy fenchéne V A (100% d'exo addition), ne peut s'expliquer que par une face

d'adsorption ‘unique et un sens d'attaque de 1'hydrogéne unique.

Le blocage trés efficace de la réactivité, que provoque le groupe
gemdiméthyle en position 7 du & fenchéne IV A, alors que le groupe gemdiméthyle
en position 5 du y fenchéne V A a 1'effet inverse, permet d'affirmer que c'est la
face cyclopentanique qui s'adsorbe exclusivement et qu'elle subit une infra addi-
tion stricte de 1'hydrogéne.

La faible réactivité du & fenchéne IV A, li€e 2 1'encombrement stérique
de sa face CS’ a déja été signalée par Brown (13) en hydroboration : 1'alkyl-bora-
ne dans lequel le squelette bicyclique est coordonné par sa face C5 ne peut se for-
mer. A cet égard, le complexe adsorbé en catalyse hétérogéne est tout 3 fait com-
parable 3 1'alkyl-borane obtenu par réaction homogéne. Notons en passant, que
1'"impossibilité pour le & fenchéne IV A de réagir normalement par sa face cyclo-
pentanique se traduit par une inversion de la stér€ochimie des produits d'hydro-
génation (93% d'endo addition). I1 est probable qu'une faible réactivité de la
face cyclohexanique peut alors se manifester.

2° - OLEFINES METHYLENIQUES -

Les stéréochimies observées sont loin d'8tre aussi strictes que pour
les isomdres intracycliques. Suivant la structure du substrat &thylénique, elles
varient de 25 3 85% d'exo addition.
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La notion de face d'adsorption privilégiée et de haute dissymétrie
du complexe adsorbé ne s'impose plus. Les réactivités vy et v, sont d'ordres de
grandeur comparables. En prenant comme référence le norcamphéne I B, on peut dire
qu'une face C5 est grossiérement deux fois plus réactive qu'une face C¢ :

v5=2v6
Comme on pouvait s'y attendre, la substitutiond'une face de la molé-

cule géne la réactivité sur cette face. La face cyclopentanique apparait encore
comme plus sensible & 1'effet de la substitution que la face cyclohexanique :

Y6 "7@7 1
\J6 U —.-6
Vg @¢ 1
VS U —‘SU

Mais 1'effet le plus surprenant est celui de la substitution, sur
la réactivité de la face opposée : on peut s'&tomner de trouver :

% (v o

pratiquement :
V6 ~n VS
7 68
Est-ce dire qu'un groupe gemdiméthyle en position 7 bloque aussi
efficacement la réactivité de la face cyclohexanique qu'un groupe gemdiméthyle
en position 5 ? L'examen des mod&les moléculaires compacts, si on s'en tient 3
des critéres d'encombrement stérique, ne permet en aucune facon une telle con-

clusion
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o fenchéne posé sur sa face C6

B fenchéne posé sur sa face C5
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Le camphéne III, disubstitué en position allylique par un groupe
gemdiméthyle qui "‘encombre'" aussi bien la face cyclopentanique que la face
cyclohexanique, retrouve une symétrie comparable a celle du norcamphéne I B :
la face C; est sensiblement deux fois plus réactive que la face Ce- Cependant,
la réactivité globale est trés affectée par la disubstitution allylique :

., &
- &

14

3° - CONCLUSION -

Les oléfines trisubstituées intracycliques :

- présentent une réactivité anormalement &levée,

- subissent exclusivement 1'infra-addition d'hydrogéne sur leur
face cyclopentanique, pourvu que cette face ne soit pas forte-
ment encombrée stériquement.

Les oléfines méthyléniques donnent des produits plus "symétriques'.
L'orientation de 1'attaque de 1'hydrogéne est gouvernée :

- par la dissymétrie du squelette : la face cyclopentanique est
deux fois plus réactive, intrins&quement, que la face cyclo-
hexanique. On est loin de 1'exclusivité détenue par la face Ce
d'une oléfine intracyclique,

- par les substituants qui ne se limitent pas a '"gé€ner'" la face
sur laquelle ils sont branchés, mais qui abaissent aussi la
réactivité de la face opposée.

La disubstitution allylique (camphéne III) affecte sévérement la
réactivité. Ce point sera rediscuté plus loin, 3 la lumiére des informations
recueillies en série du santéne.
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I1 - SERIE DE SQUELETTE BICYCLO[2,2,2]OCTANE -

Le squelette bicyclo[2,2,2]octane, symétrique, ne présente plus que

des faces cyclohexaniques. Il n'est plus question de lui appliquer les notions

d'endo et d'exo addition.

- Le méthyl-2 bicyclo[2,2,2]octéne~-2 VI A et son isomére de posi-

tion VI B

et

ne nous fournissent que des indications cinétiques, mais aucune

information stéréochimique.

- Le diméthyl-2,3 bicyclo[2,2,2]octéne-2 VII A et son isomeére de

position VII B

et

fournissent 4 la fois des informations cinétiques et des infor-

mations stéréochimiques, ces derniéres &tant limitées a la "cis"

ou "trans" hydrogénation.

1° - ASPECT CINETIQUE -

2RAR
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On remarqué tout d'abord, que les réactivités globales obé&issent a
la réglé de Lebedev. L'ordre décroissant des réactivités respecte 1'ordre crois-
sant du degré de substitution ou d'encombrement de la double liaison. Aucune de
ces structures n'apparait comme "“anormale' lorsque 1l'on tente de la comparer aux
structures classées par Tellier (6).

Si on veut pouvoir les comparer directement aux v définies dans la
série bicyclol[2,2,1lheptane, les réactivités v des hydrocarbures de la présente
série doivent &tre divisées par deux pour tenir compte du fait qu'il y a deux
faces d'adsorption équivalentes (le probléme est un peu compliqué pour le méthy-
12ne-2 méthyl-3 bicyclo[2,2,2]octane VII B, dont les deux faces ne sont plus &qui-
valentes). ’

_ Les oléfines intracycliques confirment le fait qu'une face d'adsorption
cyclohexanique conduit 3 des réactivités trés basses. La réactivité v = 30 attri-
buée 3 chacune des faces de 1'hydrocarbure VI B, est tout @ fait comparable d la
réactivité Vg du norcamphéne I B (v¢ = 35). La conformation des cycles en Cg de
chaque squelette (bateau tendu ou bateau souple) ne semble pas avoir grande in-
fluence sur la réactivité de 1'oléfine exocyclique. La réactivité moyenne, v = 9,

qu'on peut attribuer 3 chacune des faces de 1'hydrocarbure VII B, montre qu'une
substitution allylique divise en gros la réactivité par un facteur 3 ou 4.

2° - ISOMERISATION DE POSITION -

L'isomérisation de position, en cours d'hydrogénation, est limitée
dans tous les cas 4 1'apparition de quelques pourcents d'oléfines isomeres.

@ - maximm 4% de @/
[I::]fi ————y maximum 6% de [E::]::

L'isomérisation inverse est peu apparente :

[I:::I/, —t maximum 1% de [I:::T;;
— maximumn 3 1'état de [Iz::Ifi
traces
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Cela n'a rien d'étonnant vu les rapports de compétition de ces isoméres :

1
~
<

= 470

LUK
=[5

3° - ASPECT STEREOCHIMIQUE -

Les seules données exploitables concernent le squelette diméthylé :

(:/( —_— 30% saturé cis XIVA et
70% saturé trans XIV C
’ @: 33% saturé cis et
67% saturé trans

La similitude des produits saturés cis et trans (XIV A et C) issus des
deux isoméres €thyléniques présente une forte analogie avec le cas du systéme
santéne-isosanténe endo (voir page 36 ). Vu leurs réactivités respectives, il
est trés probable que 1'oléfine tétrasubstituée VII A s'hydrogéne presqu'inté-
gralement par 1'intermédiaire de son isomére méthylénique VII B. Cette isoméri-
‘sation passe inapergue pour la raison soulignée au paragraphe précédent.

M. Pecque a hydrogéné le couple d'isoméres VII A et B (7), dans des
conditions semblables aux ndtres, au catalyseur prés (Pt d'Adams au lieu de
Pt/C). I1 a établi les résultats suivants :

(:/( _—— 45% cis et 55% trans
@: — 34% cis et 66% trans

I1 en conclut : puisque 1'oléfine méthylénique donne moins de saturé trans que
son isomére intracyclique, 1'isomérisation de position ne peut pas €tre la seule
voie de ''trans'' hydrogenatlon. I1 existe obligatoirement une ou des voies de trans
addition directe de 1'hydrogene sur la double liaison tétrasubstitu€e mtracycll-
que. Nos résultats s'accordent au moins sur les produits d'hydrogénation de l'ole-
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fine tétrasubstituéé intracyclique VII A. Ils différent sur les produits d'hydro-
génation de l'oléfine‘méthylénique VII B : Pecquevobsérve plus de saturé cis que

nous, probablement parce que dans son cas un processus de cis hydrogénation directe
de 1'hydrocarbure VII B se superpose au mécanisme principal qui nous est commun.
Quoiqu'il en soit, il faut noter que dans les deux cas, le produit de

cis hydrogénation de 1'oléfine méthylénique n'atteint pas les 50%. Si ce produit
est obtenu, comme on 1'admet couramment par son "infra' addition de 1'hydrogeéne,
cela signifie que 1'adsorption de 1'oléfine sur sa face encombrée :

H
\l CH,
{CH,
est préférée a 1'adsorption sur Ta face libre :
CH,
H
74

CH zi
}

Quelle que soit la natlre exacte de 1'espéce adsorbée, on ne voit pas comment

.préter au groupe méthyle un encombrement 'négatif' ou lui faire jouer un rdle
d'assistance 3 1'adsorption. On est bien obligé de reconnaitre, sur ce seul
argument, qu'il doit exister des processus de "'supra" addition, ou plus généra-
lement des processus d'hydrogénation non stéréospécifique.

4° - CONCLUSION -

La série de squelette bicyclo[2,2,2]octane confirme la faible réacti-

vité de la face cyclohexanique d'une oléfine intracyclique.

La réactivité d'un substrat méthylénique est encore affectée par la
substitution en position allylique. Bien que mmériquement différents de ceux
qu'a obtenus M. Pecque, nos résultats aménent a ume conclusion identique : il
existe obligatoirement certains processus d'hydrogénation non stéréospécifiques.
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‘TIT1 - SERIE DU SANTENE -

1° - CONSTATATIONS PRELIMINAIRES -

-~

Les résultats obtenus a partir du santéne II A et de ses isoméres iso-
santénes endo II B et exo II C sont rappelés dans le tableau ci-dessous :

Réactivité % Produits saturés
Structures
’ globale v cis endo} cis exo trans
Santeéne II A [EZ::I:: 1,3 - 65 0 35
Isosanténe endo II B [EZ::I;; 26 66 ‘ 0 34
Isosanténe exo II C .23 0 40 60

Deux constatations s'imposent d'emblée :

- L'isosanténe endo II B ne donne pas de saturé cis exo et 1'iso-
santéne exo ne donne pas de saturé cis endo : le carbone asymé-
trique 3 qui préexiste dans le substrat &thylénique conserve sa
configuration en cours d'hydrogénation. |

- Le santéne II A ne donne pas de saturé cis exo. L'un de ses deux
carbones préasymétriques subit donc strictement une exo addition
de 1'hydrogéne.

Puisque le carbone asymétrique qui existe dans les isosanténes conser-
ve sa configuration en cours de réaction, il est encore possible de définir les
réactivités vy et v de chaaune des faces de ces hydrocarbures :

isosanténe endo II B :ove = 17,2 vg = 8,8

isosanténe exo II C : Vg = 13,6 Ve = 9,4
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Bien qu'ils conduisent & des produits saturés analytiquement trés
différents, les deux isosanténes diastéréoisoméres présentent des réactivités
trés semblables.

Comparés 3 leurs homologues, le norcamphéne I B Povg = 65 ;
vg = 35, qui ne posséde aucun substituant en position allylique, et le camphéne

I1I : =5 vg = 2, qui est lui, totalement substitué sur cette po-

Y5
sition, les isosanténes endo II B et exo II C : Vg = 15 ; vg = 9, mon-

trent que les réactivités vg et v sont en gros divisées par un facteur 4 3 cha-
que fois qu'un H allylique est substitué par un groupe méthyle. Fait a noter :
le nombre de substituants allyliques semble avoir plus d'importance sur les
réactivités par face que leur orientation.

Le santéne subit sur un de ses carbones sp2 préasymétriques, une
stricte exo addition de 1'hydrogéne : on retrouve ici une propriété remarquable
de la double liaison intracyclique, signalée a la série précédente. Comme le
méthyl-2 norbornéne I A ou le y fenchéne V A, le santéne II A s'adsorbe exclusi-
vement sur sa face cyclopentanique pour subir, sur 1'un de ses C préasymétriques,
une stricte infra addition d'hydrogéne.

L'analogie entre les deux séries se limite cependant a cette remarque.
Sur le reste, le santéne II A différe profondément de ses homologues intracycli-
ques : du point de vue réactivité globale, les oléfines I A et V A détiennent les
records de réactivité de tous les substrats que nous avons étudiés. Ils sont méme,
contrairement a la régle de Lebedev, plus réactifs que leurs isoméres de position
exocycliques : v
IB: v =100 VB: v = 41

Le santéne II A détient le record inverse : il figure dans le groupe
des substrats situés tout a fait en queue de tableau des réactivités :
ITA: v=1,3

I1 est 20 fois plus lent @ s'hydrogéner que ses isoméres exocycliques :

ITB+C: v=25
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C'est globalement un facteur de 150 & 200 qui a divisé la réactivité
des oléfines intracycliques lorsque leur degré de substitution est passé de 3 3 4.

Du point de vue de 1'isomérisation de position en cours d'hydrogénation,
le santéne II A se distingue encore de ses homologues des autres séries. La sté-
réochimie stricte (100% d'exo addition) observée pour les oléfines I A et VA
suffit pour affirmer que ces substrats s'hydrogénent directement, sans s'isomé-
riser. Le passage par 1'isomére de position méthylénique conduirait & une certaine
proportion de produit d'endo addition, D'autre part, si des isoméres méthyléniques
se formaient 3 1'état désorbé, on ne manquerait pas de les voir puisque leur rela-
tive lenteur 3 s'hydrogéner les contraindrait a s'accumuler dans le milieu.

(En fait, on n'en observe jamais que des traces négligeables).

De toute évidence, le mécanisme d'hydrogénation du santénevII A re-
coupe largement celui de 1'isosanténe endo II B. Ces deux isoméres conduisent
au méme mélange de produits saturés, ce qui indique que certaines espéces inter-
médiaires et certaines étapes de leur hydrogénation sont communes.

2° - ISOMERISATION DE POSITION -

Les remarques précédentes posent la question de 1'isomérisation de
position de la double liaison en cours d'hydrogénation. Nos conditions opératoires
ont été choisies pour minimiser les effets de cette isomérisation. Bien que faible,
elle n'est cependant pas nulle et nous observons toujours 1l'apparition de quelques
pourcents de santéne en cours d'hydrogénation de mélanges d'isosanténes sur platine.

-

Le tableau ci-dessous domne le pourcentage de santéne II A formé a
90% d'hydrogénation de divers mélanges d'isosanténe, caractérisés par leur rap-

port endo/exo.

Mélange de départ Sheo 113 § II A formé 2 903
d'hydrogénation

2,16 8,2

0,61 | 4,5

0,17 ’ 0,5
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I1 est clair que, pratiquement, dans nos conditions opératoires,
seul 1'isosanténe endo II B est capable de s'isomériser faiblement en san-
téne II A :

o

L'isomérisation de 1'isosanténe II c :

si elle existe, est infiniment plus lente et passe inapercgue.

|

|

Nos hydrogénations préparatives sur palladium et sous basse
pression d'hydrogéne (voir Partie Expérimentale) sont instructives car elles
se déroulent dans des conditions oil on cherche intentionnellement & avoir
le maximum d'isomérisation de position. En voici un exemple :

- mélange de départ : isosanténe endo II B : 40%

: isosanténe exo II C : 60%

aprés une minute d'hydrogénation : isosanténe endo II B : 6%
: isosanténe exo II C : 55%

: santéne . 31%

: saturés 8%

Le santéne II A formé correspond 4 peu de choses prés a 1'iso-
santéne endo II B disparu. L'isosanteéne exo II C a diminué de fagon beau-
coup plus modeste. Sur palladium comme sur platine, le passage isosanténe
exo II C + santéne II A apparait comme trés lent :

lent
———————— - wm e - -
\\ .
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Notons que nous n'avons jamais observé, ni sur Pd, ni sur Pt,

de passage direct :

L'ensemble de nos observations, concernant 1'isomérisation de’
position en cours d'hydrogénation, est qualitativement conforme aux résultats
obtenus par M. Guisnet (23) sur cobalt-alumine, & 250°C, sous atmosphére d'azote.

3° - MECANISME DE REACTION. -

Les différentes remarques que nous venons de faire doivent trouver
leur justification dans un schéma r€actionnel global capable, par la nature et
la réactivité des espéces intermédiaires adsorbées qu'il propose, d'expliquer
1'ensemble de nos observations expérimentales.

La plupart des auteurs, qui se sont intéressés a4 la stéréochimie de
1'hydrogénation catalytique, ont admis d'emblée 1'idée qué la double liaison
aborde la surface catalytique "'a plat" le plan des deux carboncs sp2 paralléle
au catalyseur. C'est ce que nous avons fait jusqu'd présent et c'est cette hy-
pothése que nous retiendrons d'abord. Cependant, certaines remarques que nous
avons pu faire, notamment au sujet des substrats méthyléniques exocycliques,
dbnnént 3 penser que 1'idée d'une ''face d'adsorption' ne s'impose pas toujours,
que certaines entités catalytiques peuvent &tre ''vues'' de fagon quasi symétrique
'(quasi racémisation) par'le catalyseur. C'est cette notion d'espéce adsorbée
""debout" que nous envisagerons par la suite.

a) Espéces adsorbées "a plat"

Nous envisageons et discutons d'abord des schémas réactionnels
dans lesquels toutes les espéces intermédiaires sont adsorbées '"a plat", c'est-
a-dire qu'elles présentent sans ambiguité une ''face d'adsorption' tourn€e vers
le catalyseur et une face tournée vers la phase fluide..

Pour les isosanténes endo et exo II B et C, rien n'interdit a

priori que la face d'adsorption soit la face cyclohexanique ou la face cyclopen-
tanique. Pour le santéne II A, par contre, 1'analogie du comportement avec les
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oléfines I A et V A nous incline 3 restreindre 1'adsorption & sa seule face
cyclopentanique. L'adsorption "a plat" d'une oléfine implique que le plan de la
double liaison puisse aborder la surface catalytique (supposée plane) sensible-
ment parallélement et 3 uredistance assez courte, compatible avec la longueur
d'une liaison chimique. Deux types de liaison sont classiquement invoqués pour
décrire la coordination du substrat au catalyseur :

carbones a 1'état d'hybridation sp3. Dans un complexe o, l'entité adsorbée préf

-

gure déja la géométrie du produit saturé. Les processus d'hydrogénation reviemnnent

3 substituer le '"site" catalytique par un atome d'hydrogéne. De telles espéces

ne sont réactives que par leur face tournée vers le catalyseur, ce que nous avons
appelé infra réactivité. Pour des raisons de contraintes géométriques (angles et

longueurs de liaison), on estime qu'un substrat donné ne peut pas &tre 1ié sur
des positions voisines par plus de deux liaisons ¢ & la fois.

Le mécanisme de Polanyi-Horiuti (4) se limite en fait a deux

types d'espéces adsorbées par des liaisons o :

. les espéces diadsorbées o, : (¥ 'site catalytique') :

_ ® % R C
R-CH=CH-Cl, —= S~gy_ g 3
\l‘

. les espéces monoadsorbées :

R CH H R - CH, . C

\ s 3 2\ /H3

CH - CH + —
/ N D |

[¥a
-

La réversibilité de 1'étape de "semi-hydrogénation" permet d'expliquer 1'isomé-
risation de position de la double liaison :

R - CH CH3 R - CH

2
BRVARY N
CH " e CH - CHZ + H
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leur &tat d'hybridation spz. La liaison substrat-métal est assurée par le doublet
électronique = de la double liaison, qui vient occuper une orbitale d'un atome de

métal superficiel :

©
comme cela se passe dans les complexes solubles des métaux ol les oléfines peu-
vent jouer le rdle de ligand.

Gault, Rooney et Kemball (12) trouvent restrictif de limiter
1'adsorption = & 2 carbones et proposent de 1'€tendre @ un troisiéme carbone
voisin (position allylique) :

vrement de 1'orbitale métallique et des trois orbitales p non hybridés des car-
bones. La formation d'une espéce "n allylique" implique un mécanisme dissociatif
puisqu'un atome d'hydrogéne est éliminé de la position allylique, avant tout
processus d'hydrogénation. Cette formation peut &tre représentée schématiquement
par la séquence :

as
.

R\\
R-CH=CH"CH3 m———— C -—-——’:—h el
H/ /N

H
/

C
Nan

Highl s |

3

De telles espéces seraient, d'aprés leurs auteurs, douées sous certaines condi-
tions du pouvoir de réagir par leur face tournée vers la phase fluide (ce que
nous avons appelé la supra réactivité) et méme peut-&tre d'additionner 1'hydro-
géne moléculaire libre selon un mécanisme de type Rideal.

- Envisageons successivement 1'application de chacun de ces mécanismes,
4 la série du santéne II A et des isosanténes II B + C.
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o) Mécanisme de polanyi-Horiuti : Ce mécanisme, par espéces

o adsorbées, conduit au schéma réactionnel de la figure n° 12. On note tout
d'abord que le mécanisme proposé réspécte la configuration des carbones asymé-
triques des isosanténes. On voit qué le schéma doit exclure la possibilité pour
le santéne de s'adsorber sur sa face Cg :

- -

! » |
C'est en effet le seul moyen d'interdire*au santéne II A toute voie d'hydrogé-
nation en saturé cis exo IX B. Il lui reste la possibilité de donner directement
du saturé cis endo IX A, par adsorption sur sa face CS’ et celle de donner du
saturé trans IX C, par désorption intermédiaire d'isosanténe endo II B qui se
réadsorbera sur sa face Ce-

Jusqu'ici, le mécanisme de Polanyi-Horiuti est conforme aux
observations expérimentales :

- L'hydrogénation du santéne II A recoupe une grande
| partie des voies r€actiomnelles suivies par son iso-
mére II B. Elle n'a rien de commun avec celles suivies
par 1l'isosanténe exo qui apparait comme "‘étranger'' a
la série.

- L'isomérisation : II B » II A s'explique bien : le
passage inverse, prévu par le schéma, est bien entendu
masqué par la grande différence de vitesses d'hydrogé-
nation (1'endo isosanténe II B s'hydrogéne 20 fois plus

vite que le santéne II A, Il est consommé 3 mesure de

sa formation et ne peut s'accumuler).

- Les produits donnés par 1'intermédiaire exo II C se
limitent aux saturés cis exo IX B et trans IX C (ré-
tention de configuration).

- L'analyse cinétique du schéma, selon les hypothéses
de Langmuir-Hinshelwood, permet encore de rendre
compte de 1'identité des produits saturés cis endo
IX‘A'ét trans IX C, issus du santéne II A et de'1'iso-



~ FIGURE 12

SATS ETHYLENIGUES . ESPECES DIDSORBEES  ESPECES MOWOMISORBEES  SATURES
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b
santéne endo II B-. I1 suffit pour cela, que le
rapport de compétition :

soit de valeur €levée. Rappelons qu'on trouve expéri-
mentalement :

T = 20
valeur suffisante pour que les saturés soient produits
dans un rapport apparemment constant.,

Malgré ses nombreux points d'accord avec 1'expérience, le
mécanisme de Polanyi~Horiuti présente un grave défaut qui est précisément de
requérir 1'adsorption de 1'isosanténe endo II B sur la face cyclohexanique pour
expliquer la formation de saturé trans IX C :

@ TN
\\. * \*

CH/

alors que cette face est interdite & 1'adsorption pour le santéne, malgré le
reldchement des tensions des cycles :

CH,
_ CH,
' * interdit

. . *
I1 parait évident que, si la face C6 du santéne ne peut pas s'adsorber, il faut

|

|

exclure, a priori, 1'hypothése d'adsorption de la face C¢ de 1'isosanténe endo

(1e méthyle en endo ne prédispose pas cette face @ s'adsorber plus facilement
que la face correspondante du santeéne).

% Nous tenons & La disposition du Lecteur, qui nous en ferait La demande, Le dé-
tail de cette analyse dont La publication ici ne ferait qu'alourdis, sans progit,
notre discussdion., '



santéne a, B diadsorbé sur sa face Cg isosanténe endo a,B diadsorbé sur sa
face C6

L'unique défaut que nous reprochons au mécanisme de Polanyi-
Horiuti, est donc d'opérer ume distinction, qui nous semble arbitraire et gra-
tuite, entre les espéces adsorbées sur la face C6 qui peuvent exister et celles

qui ne le peuvent pas.

B) Mécanisme dissociatif : (par espéces w allyliques) :

Ces espéces peuvent raisonnablement exister pour le santéne :

CH,
g :CH3
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pour lesquels elles impliquent un accroissement de la tension du squelette.

Elles ne sont cependant pas invraisemblables puisqu'on observe la formation

d'un peu de santéne 3 partir de 1'isosanténe endo et que cette isomérisation
s'accompagne, elle aussi, d'un accroissement de tension.

Nous n'envisageons pas 1'existence éventuelle d'espéces m
d'un type peu classique qui seraient formées par €limination d'un H sur le
carbone n° 6 (position '"homo-allylique')

et

I1 s'agit en fait d'une seule et méme espéce adsorbée sur 1'une ou 1'autre
de ses faces.

Le mécanisme d'€élimination-addition du H allylique est
obligatoirement stér€ospécifique pour garantir la rétention de configuration

du carbone asymétrique des isosanténes. En effet, quand un isosanténe endo ou
exo s'adsorbe sous forme d'espéce m allylique, il ne "garde en mémoire" sa con-
. figuration d'origine que grice d sa coordination avec le catalyseur :

- si i1 a &té formé par infra-€limination, il ne re-
trouvera sa configuration d'origine que par infra-
addition,

- 5i il a &té formé par supra-&limination, il ne retrou-
vera sa configuration d'origine que par supra-addition.
Tout mécanisme combinant infra-élimination suivie de supra-

addition ou vice versa, entrainera immanquablement un certain pourcentage d'in-
version du carbone préasymétrique n° 3.
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On peut remarquer, en passant, que 1'interconversion é&ven-

tuelle d'une espéce = allylique en son inverse optique :

I1 s'ensuit que seul le carbone médian du systéme m allylique peut éventuelle-

ment présenter les deux types de r€activité : infra et supra additivité.

Postulons, pour fixer les idées, qu'une espéce n allylique
ne peut se former que par infra-€limination d'un H‘allylique (1'hypothése in-
verse nous amgnerait a faire le méme raisonnement, en inversant certaines pro-
positions et conduirait aux mémes conclusions). Le schéma global de la réaction
est alors :

Ici encore, le schéma doit exclure toute possibilité d'adsorption du santéne sur
sa face Cg pour lui interdire tout voie d'accds au saturé cis exo (dans le .cas
d'une supra-élimination stricte, c'est la face Cg qui est exclue). Il reste au
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santéne la possibilité de s'isomériser en isosanténe endo et vice versa. L'iden-
tité des produits donnés pourfcés deux isoméres s'explique par 1'espéce commune w
adsorbée sur la face Cc. Etant donnée la supra réactivité du carbone médian de
cette espéce, il n'est plus nécessaire de recourir 3 la désorption intermédiaire
d'isosanténe endo pour expliquer la trans hydrogénation du santéne.

Ce mécanisme souffre cependant d'un défaut tout 3 fait. ana-
logue a celui que nous avons dénoncé précédemment pour le mécanisme de Polanyi-
Horiuti :

- I1 requiert, pour expliquer la formation de saturé cis
exo IX B, 1'existence de 1'espéce :

)
- - 3 - - -
Cette espéce est forméé a partir de 1'isosanténe exo,

par €limination d'un H allylique tertiaire, ce qui
introduit un carbone trigonal dans un systéme bicy-
clique déja tendu.

- I1 interdit la formation de cette méme espéce a partir
du santéne, ce qui n'implique cependant aucune tension
supplémentaire du systéme (bien au contraire, le passa-
ge de la double liaison intracyclique & une liaison
partiellement double entraine un certain reldchement
des contraintes).

On peut encore faire, au mécanisme par espéces n allyliques,
" un second reproche basé sur la remarque suivante :

L]

1'isosanténe endo v = 26

et 1'isosanténe exo 23

<
n

présentent des réactivités globales trés voisines, alors que leur hydrogénation
passe enti€rement par 1'espéce sur la face Cg pour le premier et par 1'espéce
adsorbée sur la face C6 pour le second. Cela signifie que ces deux espéces sont :
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-

- également faciles a former,
- €galement faciles & hydrogéner.

Or, 1'examen de modéles d'adsorption montre la grande diffé-

rence de coordination de ces espéces avec la surface catalytique :

- 1'espéce adsorbée sur la face cyclopeﬁtanique est proche
du catalyseur, presque paralléle a la surface adsorbante,

- 1'espéce adsorbée sur la face cyclohexanique, génée par
le pont 3 deux carbones, est plus €loignée de la surface et
surtout fait avec elle un angle important.

espéce m allylique formée 3 partiz

du santéne, adsorbée sur sa face (

.,
¥

méme espéce, adsorbée sur sa face

Co
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y) Conclusion : Nous venons d'examiner les implications de
deux mécanismes qui ont comme élément commm, d'utiliser des espéces adsorbées
"3 plat". Le sens d'attaque de 1'hydfogéne s'exprime en termes d'infra-addition
ou de supra-addition.

Le mécanisme de Polanyi-~Horiuti, avec is2s espéces o adsor-
bées et ses processus de stricte infra addition-€limination de 1'hydrogéne,
revient 3 déterminer la stéréochimie des produits des 1'€tape d'adsorption. Il
explique la trans hydrogénation du santéne par la d€sorption intermédiaire de
1'isosanténe endo.

Le mécanisme dissociatif de Gault, Rooney et Kemball recon-
nait aux espéces w allyliques, certaines possibilités de supra réactivité. Nous
nous trouvons dans 1'obligatior de restreindre cette supra réactivité au carbone
médian du systéme = allylique pour garantir, comme 1'exigent nos observations
expérimentales, la rétention de configuration du carbone asymétrique des isosan-

ténes.

Tels que nous les présentons, ces deux mécanismes permettent
de rendre compte, de maniére assez satisfaisante, de 1'ensemble de nos résultats
expérimentaux 3 condition d'admettre, dans chaque cas, que le santéne est incapa-
ble de s'adsorber initialement sur 1'une de ses faces :

- la face interdite est la face cyclohexanique, dans le cas
d'especes o,

- dans le cas d'espéée 7, la face interdite peut &tre, sui-
vant les hypothéses retenues (infra ou supra €limination),
soit la face cyclohexanique, soit la face cyclopentanique.

Cette restriction ne permet pas, en elle-méme, de ruiner
ces mécanismes puisqu'elle est en accord avec nos conclusions concernant la
série précédente : le méthyl-2 norbornéne et le y fenchéne ne s'adsorbent pas
sur leur face cyclohexanique. D'autre part, la littérature abonde en exemples ol
des oléfines de squelette bicyclo[2,2,1]lheptane sont réactives par leur seule
face cyclopentanique (13,14 .....). Le défaut commun, 3 1'un et 1'autre de ces
deux mécanismes, est d'exiger 1'adsorption d'au moins un des isosanténes sur sa
face cyclohexanique. Dans chacun des cas, on s'explique mal comment cette adsorp-
tion peut &tre permise, alors que 1'adsorption correspondante du santéne est in-
terdite. | '
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b) Mécanisme par espéces adsorbées 'debout" :

Les deux mécanismes que nous venons de voir et qui d eux deux résument
1'essentiel des propriétés stéréochimiques que 1l'on peut attendre d'espéces ad-
sorbées "'a plat", souffrent de certaines limitations d&s qu'on tente de les
appliquer au cas des isosanténes.

A plusieurs reprises dé&ja, nous avons pu remarquer que les oléfines
méthyléniques des séries de squelette bicyclo[2,2,1]heptane conduisent a des sa-
turés, qui sont des mé€langes en proportions moyennes du produit d'exo hydrogéna-
tion (saturé endo) et du produit d'endo hydrogénation (saturé exo). Si 1'hydrogé-
nation d'une double liaison intracyclique impose bien 1'idée d'une face d'adsorp-
tion privilégiée du substrat, ce concept n'est plus trés évident pour les modéles
€thyléniques, a double liaison exocyclique. Pour un modéle donné, les différences
entre les réactivités Vg €t v de chacune des faces ne sont jamais trés grandes,
ainsi que le rappelle le tableau ci-dessous :

Structures ' Vg Vg ‘ vs/v6

65 35 2

35 6 6

17,2 8,8 1,9

13,6 9,4 1,4

RRERRE
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Seuls les o et B fenchénes (IV B, V B) s'ecartent beaucoup de 1la
. Vvaleur vs/v6 = 2 & cause du trés fort encombrement d'une de leurs faces par un
volumineux groupe gemdiméthyle. Les autres modéles conduisent 3 la conclusion
qu'en gros 1l'exo addition est deux fois plus fréquente que 1l'endo addition. .

Nous avons deJa remarque que les v; et v, des isosanténes endo et exo
sont assez voisins : la présence du substituant méthyle a certes modifié ces réac-
tivités par rapport d celles du norcamphéne, mais d'une facon assez indifférente

‘2 la direction de la substitution;

Ces constatations aménent a discuter des hypothéses qui permettraient
d ces substrats de s'hydrogéner 'debout", le'plan de leur double liaison sensi-
blement perpendiculaire 3 la surface active. Les deux faces de la molécule sont
accessibles @ des degrés divers au réactif hydrOgéne. Le sens d'attaque est avant
tout gouverné par des considérations de dissymétrie de squelette et d'encombrement
des substituants, mais ces effets restent mineurs en comparaison des dissymétries
induites dans un substrat absorbé "a plat'.

De telles espéces sont invoquées depuis longtemps par certains auteurs
et Burwell (30) a pu en donner plusieurs exemples dans un article de revue déja
ancien :

- La racémisation du (+) méthyl-3 hexane (31) en cours d'échange
isotopique H-D suggére 1'intervention d'espéces :

o

C—C.H

3\\\ 44, 37

résultant de 1'élimination d'un H vinylique et de la formation
d'une liaison vinylique avec le catalyseur, espéces en résonance

avec une forme radicalaire :

o

C— C3H7

CH3\ V/4 | CHS\ //

L]
J

He—10)
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- Une espéce similaire :

* :
peut expliquer 1'échange isotopique de tous les H du cyclopen-
tane, au cours d'un s&jour unique de la molécule sur le cataly-
seur,sans qu'il soit nécessaire d'imaginer qu'elle se désorbe ..
pour se réadsorber sur 1l'autre face. '

- La formation de trans décaline & partir dg la A&9,10 octaline (32)
sur platine, s'expiique encore bien pour des espéces comme :

Toutes ces espéces sont adsorbées avec le plan de leur double liaison
sensiblement perpendiculaire au plan du catalyseur :

|
cem C—
/‘C// N

r *

Leur réaction avec 1'hydrogéne n'est plus une "infra' ou une "supra' addition,
mais plutdt une "d" ou "1'" addition. Des espéces de ce type rendraient assez
bien compte du'comportement des oléfines méthyléniques de la série bicyclo(2,2,1]
heptane. La figure ci-dessous propose un modéle d'adsorption de ce type pour le
chef de file de la série : le norcamphdne H®) ’

H )

® H

LZNN o
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Ce modéle résulte déja d'un choix : nous le préférons au modéle concurrent

(retournement face pour face du plan de la double liaison) :

H @

H®

H H H
(b) (b)

*
qui fait venir en contact du catalyseur, non plus les H(a) portés par le C n° 3
(position allylique) mais les H(b) portés par le C n° 6 (position homo-allylique)

espéce I espéce I’
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Ce que nous avons remarqué des réactivités respectives du norcamphéne,
des isosanténes et du camphéné nous incite a penser qu'une certaine "assistance"
3 1'adsorption est apportéé, par la présence d'hydrogéne allylique (indépendam-
ment de leur orientation) ou que tout au moins une certaine '"gé€ne' résulte de la
substitution d'un H allylique par un groupe méthyle. Les mod€les d'adsorption
vinylique du type I rendent bien compte des réactivités des oléfines exocycli-
ques de la série bicyclol[2,2,1]lheptane, plus ou moins substituées en positon

..allylique (voir photos page 56 ).
: Ces mémes espéces permettent de comprendre le rdle des substituants
gemdiméthyles du 8 (V B) et de 1'a fenchéne (IV B) :

o fenchéne adsorbé vinylique g fencheéne adsorbé vinylique
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norcamphéne IB

13,6 * x 8,8

exoisosanténe II C

camphéne III
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En conclusion, mieux que les espéces adsorbées "a plat", qu'elles
soient liées au catalyseur par des liaisons w allyliques ou o, les especes
vinyliques de Burwell, perpendiculaires & la surface catalytique, permetpeht de
rendre compte qualitativement de la réactivité et de la stéréochimie des subs-
trats méthyléniques de squelette bicyclo[2,2,1]heptane. La formation et la réac-
tivité de ces espéces vinyliques sont dans une certaine mesure "assistées' par
1'adsorption des H allyliques. Nous allons tenter, en guise de conclusion géné-
rale, de montrer que de telles espéces peuvent aussi expliquer le comportement
des substrats de squeletté bicyclo[2,2,2]octane et qu'ellés peuvent s'intégrer
dans un schéma réactionnel général valable pour les deux séries.

IV - TENTATIVE DE GENERALISATION -

Nous avons vu que les especes adsorbées vinyliques, proposées par
Burwell, peuvent assez bien expliquer le comportement des substrats méthyléni-
ques des séries de squelette bicyclo[2,2,1]heptane.

Nous examinerons d'abord ce que ces espéces peuvent apporter 3
la campréhension du comportement "anormal' des oléfines de squelette bicyclo[2,2,2]
octane. |

Nous tenterons ensuite d'esquisser un schéma réactionnel global,
capable de rendre compte de 1'ensemble de nos observations.

1° - SERIE DE SQUELETTE BICYCLO[2,2,2]0CTANE -

Dans cette série, la "trans' hydrogénation 1'emporte sur la cis hy-
drogénation. Dans le contexte d'espéces adsorbées 'a plat" :

- un mécanisme de type Polanyi-Horiuti par espéces adsorbées o
améne 3 la conclusion difficilement admissible que 1'oléfine
méthylénique VII B s'adsorbe préférentiellement sur sa face
substituée,

- un mécanisme par espéces w1 allyliques doit encore, par analogie
avec les isosanténes, respectér la configuration absolue du
carbone n° 3, ou tout au plus n'entrainer que»&es inversions
du squeletté, par exemple :



-58 -

CH,

L'espéce m allylique ne peut &tre formée et hydrogénée que par un
_mécanisme stér€ospécifique sur ses carbones extrémes (infra ou supra €limina-
tion-addition stricteS). Comme dans le cas des isosanténes, seul le C médian du
systéme = allylique peut éventuellement subir 1'hydrogénation par un mécanisme

-~

non stéréosélectif. Rien n'interdit donc, 3 ce niveau de discussion, de former
plus de saturé trans que de saturé cis 3 partir de 1'un ou 1'autre isomére &thy-
1énique. I1 faut noter d'ailleurs que 1'espéce w allylique serait un intermédiaire

commode pour expliquer 1'identité des produits issus des deux substrats.

I1 ne faut pas perdre de vue cependant qu'il semble bien difficile
de former une espéce n allylique (suffisamment proche et suffisamment paralléle
au catalyseur) avec un squelette bicyclo[2,2,2]octane :
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Les especes vinyliques de Burwell peuvent encore expliquer les
réactivités expérimentales (décomposéesen 'réactivités par face' comme cela
- a €t€ fait en série bicyclo[2,2,1]heptane).

méthyléne-2 bicyclo[2,2,2] .méthyléne-2 méthyl-3 bicyclo[2,2,2]
octane VI B adsorbé vinylique octane VII B adsorbé vinylique

La géométrie de ces espéces différe assez peu de celle rencontrée
dansles autres séries et on retrouve corrélativement des réactivités d'ordre de
grandéur semblable. Les espéces adsorb€es ''debout’ peuvent donc €tre les inter-
médiaires qui fournissent une interprétation unique au comportement des diffé-
rents substrats méthyléniques que nous avons étudiés.

2° - MECANISME GLOBAL -

Le mécanisme global, que nous sommes amenés 3 proposer pour expliquer
1'ensemble de nos résultats expérimentaux, est le suivant :

- Les oléfines méthyléniques s'adsorbent ''debout' en €tablissant
une liaison vinylique avec la surface catalytique (dissociation d'un H vinylique).

Le plan de la double liaison se trouve sensiblement perpendiculaire a la surface
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active. Les hydrogénes allyliques apportent une assistance a cette adsorption,
ce qui se traduit par une baisse globale de réactivité des espéces mono ou di-
substituées en position allylique. .

De telles espéces sont réactives par leurs deux faces.

Divers facteurs se conjuguent ou se compensent pour que les
réactivités '"par la droite' ou 'par la gauche' ne soient pas exactement identi-
ques (ce qui aboutirait 3 ume 'racémisation" pure et simple du carbone Sp2tpré-
asymétriqué).

Ces facteurs sont :

. la dissymétrie du squelette bicyclo[2,2,1]heptane : la face
‘cyclopentanique, mieux dégagée, est intrinséquement environ
deux fois plus réactive que la face cyclohexanique,

. 1'encombrement des substituants qui apportent une géne
stérique sur la face qui les porte,
. 1'effet sans doute plus discret des hydrogenes allyliques

qui tendent 3 '"coucher' 1'esp&ce adsorbée sur une face
lorsqu'ils ne sont pas disposés symétriquement.

- Les oléfines intracycliques s'adsorbent "a plat", de préférence
sur leur face cyclopentanique si elles en possédent ume et si celle-ci n'est pas
exagérément bloquée stériquement. L'adsorption "a plat" entraine une stricte infra
addition de 1'hydrogéne, ce qui fait penser & une espéce a,8 diadsorbée o. Selon
la structure du substrat, 1'évolution de 1'espéce semi-hydrogénée peut suivre deux

- cours différents :

égg_i : C'est celui du méthyl-2 norbornéne et du y fenchéne, oléfines trisubsti-
tuées qui s'hydrogénent directement sans subir 1'isomérisation de posi-
tion, donc en donnant le produit de stricte exo addition. Leur hydrogé-
nation est anormalement rapide, en contradiction avec la régle de Lebedev.

Ccas 2 : C'est celui du santéne et du diméthyl-2,3 bicyclo[2,2,2]octéne-2, olé-

fines tétrasubstituées. Ces substrats subissent une premiére attaque
de 1'hydrogéne qui est une stricte infra addition mais 1'espéce semi-
hydrogénée évolue cette fois vers 1'isomére de position méthylénique
adsorbé "debout'". Les corps de cette série obéissent cette fois 2 la
régle de Lebedev.
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Pour expliquer la différence de comportement entre
- les espéces semi-hydrogénées qui s'hydrogénent directement,

- les espéces semi-hydrogénées qui &voluent vers 1'isomére de
position méthylénique.

L'hypothése 1la plus simple est encore d'imaginer que

- les premiéres sont adsorbées par un carbone secondaire

‘ﬁg;;;%zsgfi//cuis ‘
* H

- les secondes, dérivant d'une oléfine tétrasubstituée, sont
fatalement adsorbées par un carbone tertiaire

CH;CH,
CH, H
CH,
H \
* H *

*

*

H CH;
*

7 L'étape d'hydrogénation du carbone tertiaire apparait comme
1'étape rapide de 1'hydrogénation du méthyl-2 norbornéne

H

* ¥ *
alors que le méme processus appliqué au santéne apparait comme lent vis-a-vis

AX;;;%Zngj/}:bi3 - 15;;;%2éi%5>}:}i3

* H H H
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de 1'isomérisation de position. I1 y a 13 une contradiction : le méme processus
apparait a la fois comme 1'étape rapide d'une réaction globalement rapide et
comme 1'étape lente d'une réaction globalement lente. Il est bien &vident qu'une
telle explication ne peut pas &tre satisfaisante. En fait, le probléme de 1'hydro-
génation d'une oléfine intracyclique, hydrogénation directe ou hydrogénation via
une forme adsorbée dérivant de 1'isomére méthylénique, est compliqué par des
considérations thermodynamiques comme le montrent les constatations suivantes :

- Les couples d'isoméres de position qui ob&issent a la régle
cinétique de Lebedev (oléfine méthylénique d'hydrogénation rapide, oléfine in-
tracyclique d'hydrogénation lente) sont ceux qui respectent aussi la régle ther-
modynamique qui veut que 1'isomére intracyclique, plus symétrique, soit le plus
stable. C'est le cas des couples :

équilibre a4 25°C (22) 995% 05%
904 % 96 %

que nous avons approché par la méthode de Bertram et Walbaum (33), a la tempé-
rature ambiante : nos valeurs sont en accord avec 1'étude réalisée par Kozina

"et coll. [90,3-9,7 (34)].

équilibre a 250°C (23) 66 % 34%

H
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) On note que pour ces structures, la tension prdvoquée par 1a 
double liaison intracyclique n'est pas un obstacle 3 la stabilité de 1'isomére
correspondant. Nous remarquons que c'est d ce groupe que se rattachent le san-
téne et le diméthyl-2,3 bicyclo[2,2,2]octéne-2 (cas n° 2) pour lesquels nous
observons 1'isomérisation en cours d'hydrogénation. '

- Les couples d'isoméres de position qui font exception 3 la ré-
gle de Lebedev (réactivité anormalement élevée de 1'oléfine intracyclique) sont
aussi ceux dont 1'isomére méthylénique est 'anormalement" favorisé thermodynami-
quement : nous avons approché par la méthode citée précédemment 1'équilibre sui-
vant, toujours 3 la température ambiante :

g =

8% : 92 %

Les valeurs que nous trouvons sont assez proches de 5%-95%, valeurs annoncées
par Belikova et Plate (35) a 25°C.

En extrapolant 3 température ambiante les résultats de Y. Castanet
(21), nous trouvons encore : ‘

15 % 7@/ L ‘ﬁ 85 %

I1 est assez paradoxal de remarquer que ces couples, dont 1'isomére méthylénique
est le plus stable, sont justement ceux dont 1'isomére intracyclique ne s'isomé-
rise pas en cours d'hydrogénation (cas n° 1).

En résumé, nous constatons que c'est toujours 1'isomére le moins
stable thermodynamiquement qui s'hydrogéne le plus rapidement.

Cette constatation n'est pas choquante en elle-méme, mais elle
tend 3 montrer que 1'aptitude d'un substrat & s'hydrogéner est plus fonction de
son instabilité thermodynamique que de ses particularités structurales : une

1
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oléfine trisubstituée s'hydrogénera rapidement ou lentement selon qu'’elle est
instable ou stable thermodynamiquement.

La régle de Lebedev, souvent justifi€e par des concepts d'encom-
brement de la double liaison, semble en fait gouvernée par des considérations
thermodynamiques dont les implications exactes, avouons-le, nous &chappent.



CONCLUSION GENERALE



L'étude cinétique et stér€ochimique de 1'hydrogénation de 14 substrats
éthyléniques de squelette :

et

méthyl-2 bicyclo{2,2,1}heptane méthyl-2 bicyclo{2,2,2}octane

plus ou moins substitués par des groupes méthyles, a &té conduite sur platine
supporté sur charbon, sous solvant &thanol, 3 température ambiante et sous
pression d'hydrogéne.

Les hydrocarbures & double liaison éthylénique exocyclique conduisent
d des saturés qui résultent de la quasi racémisation du carbone sp2 préasymétri-
que. Ce résultat nous améne & proposer des intermédiaires adsorbés "debout",
réactifs par leurs deux faces. Les espéces vinyliques, proposées initialement
par Burwell, semblent présenter 1'ensemble des propriétés requiSes.

Les substrats & double liaison intracyclique s'adsorbent 'a plat",
avec une face en’contact avec la surface catalytique. Ils fixent 1'hydrogéne
par leur face en contact avec le catalyseur, au moins durant 1'étape de semi-
hydrogénation. Leur évolution ultérieure semble liée 3 leur relative stabilité

thermodynamique :
- les plus stables évoluent lentement, via leur isomére exocycli-
que et en donnant les mémes produits quasi racémiques,

- les moins stables s'hydrogénent directement, sans isomérisation,
avec une vitesse anormalement &levée en €gard 3 leur structure



PARTIE EXPERIMENTALE
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I ~ PREPARATION ET IDENTIFICATION DES OLEFINES -

Leur mode général d'obtention &tant décrit dans la premiére partie de
ce mémoire, au paragraphe 11T, nous ne produisons ici que les détails du mode
opératoire des oléfines ayant fait 1'objet d'une synthése.

1° - SERIE DU METHYL-2 NORBORNENE ET DU NORCAMPHENE -

Les constantes physiques de 1'acétoxyméthyl-2 bicyclo[2,2,1]
heptane de départ sont vérifiées :

Bb,, = 92,5%C ; n5*® = 1,4628

20

[1itt. : Eb 0" 198°C ; oy = 1,4940 (36)1]

76

pureté : 97% (C.P.V. sur colonne capillaire PPG ; phase station-
naire .: poly propyldme glycoly - 100 ; T = 140°C)

404g (2,4 moles) de cet acétate sont inject&s dans un réacteur
rempli d'anneaux en pyrex, selon un L.H.S.V. de 0,4 !
500-510°C. Le pyrolysat est lavé a 1'eau avec une solution saturée de NaHCO; et

séché sur CaSO4. L'acétate transformé (taux de conversion par passe : 65%) est

, 4 une température de

recyclé une seule fois. On récupére 180,5g de norcamphéne IB (1,67 mole). Rdtq=70%,
19,4

Eb770 = 123°C ; n, = 1,4736
. . = oq . 120 _
[litt. : Eb, o = 124°C 5 o = 1,4740 (23)]
Spectre Aingra-rouge :
voy = 3040 cn”! bande fine
VoG T 1670 cm”! aiglie et intense

1
1
1

§ H=1755 am”
=C -
‘\H 1440 cm_
880 cm

large et faible
aiglie

trés intense



-67-

Spectne R.M.N. :

6§ = 4,8 ppm singulet un proton vinylique
§ = 4,53 ppm singulet un proton vinylique
§ = 2,66 ppm singulet un proton allylique
8§ = 2,33 ppm singulet un proton allylique
§ = 2,00 ppm multiplet 2 protons, téte de pont
§ = 1,46 ppm massif mal résolu 6 protons des ponts

Ces deux spectres confirment 1'identité du produit IB en accord avec 1'étude
“de M. Place (37).

Eb 3 = 116-116,5°C ; n

74

[litt. : Eb = 117°C ; nﬁo - 1,4632 (38)]

Les spectres sont en accord avec la structure et semblables aux données de
M. Place (37).

Spectre Lnﬁna-aouge :

1

Vo = 3055 cm aiglie et intense
n -1
Vo= = 1625 cm
_ -1 s s
5C-CH3 = 1375 cm trés fine
6=C’H = 865 cn ! trés fine
Spectre R.MN. ¢
§ = 5,32 ppm massif sans structure fine un H vinylique
8§ = 2,61 ppm deux massifs sans structure )
8§ = 2,44 ppm fine s'interpénétrant 2 H allyliques
§ = 1,55 ppm singulet _ 3 H allyliques du méthyle

1,6<68<0,7 ppm multiplet 6 H des ponts
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2° - SERIE DU SANTENE ET DE L'ISOSANTENE -

~ Synthése du formyl-2 méthyl-3 norbornéne-5 : 189g (2,86 moles)
de cyclopentadiéne et 176g (2,51 moles) de crotonaldéhyde, fraichement distillés,
sont introduits dans un autoclave d'un litre ENGINEERS I.N.C., type magnédrive
et portés a 100°C durant cing heures. Le crotonaldéhyde non converti (72g) est
évaporé sous pression réduite et 1'adduct, souillé de dicyclopentadiéne, est
distillé.

Le bilan matiére en crotonaldéhyde permet d'évaluer le rendement
a 59%.
‘ = 68-74°C

Eb,, = 62-8°C ; Eb

11 14

[litt. : dicyclopentadiéne endo : Eb,, = 64-5°C  (39)
formyl-2 méthyl-3 norbornéne-5 : Eb,, = 62-6°C (40)1

- Préparation de 1'hydroxyméthyl-2 norbornane : 424g du mélange
obtenu ci-dessus sont soumis 4 une pression de 180 atmosphéres d'hydrogéne, en
présence de 3 am’ de nickel de Raney, a froid dans 1'autoclave déja utilisé pré-
cédemment.

L'exothermicité de 1'hydrogénation de la double liaison é&thylé-
nique suffit 3 échauffer le milieu jusqu'd 70°C. L'hydrogénation de la double
liaison C=0 s'effectue vers 110-120°C. Le tétrahydrodicyclopentadiéne formé est
séparé soit par filtration [fractions riches, litt. : F = 77°C (39)], soit par
distillation sous pression réduite.

Eb,, = 80-4°C [1litt. : Eb,, = 86-7°C (39)]

1 12
182,5g (1,17 mole) d'alcool sont récupérés aprés distillation.

Rdt.

]

47% par rapport au crotonaldéhyde de départ.

Bbyq = 99°C ; n2° = 1,4838

20

[1litt. : Bb,, = 102°C ; o, = 1,4869 (41)]

16
pureté : 95% (C.P.V. sur colonmne SE 30 ; T = 120°C)
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Spectre ingra-rouge :

= 3300 cn”! large et intense

Yo-H

V-0 a 995, 1010, 1030, 1050 cm—1 : quatre raies fines correspondant
aux quatre isoméres.

8oy = 1360 ! tres aigtie

- Acétoxylation de 1'hydroxyméthyl-2 norbornane : dans un premier
temps, 170,5g (1,22 mole) d'alcool et 50 an’ d'anhydride acétique sont doucement
portés a ébullition. Ensuite, on additionne 100 e d'anhydride acétique, de
maniére 3 entretenir le reflux. Aprés lavage 4 1'eau et au NaHCO; en solution
saturée, aprés séchage sur CaSO4 et distillation, on obtient 225g (1,13 mole)
d'acétate. Rdt. = 93%.

) on . 22,4
Bby; = 100-1°C ; nZ%* = 1,4608
[Litt. : Bby, = 100-2°C ; nf’ = 1,4639 (41)]

pureté : 95% (C.P.V. sur colomne SE 30 ; T = 114°C)

Spectre infra-rouge :

1

ester saturé : v,y = 1740 cm ~  forte et intense

1

acétate tovep = 1230 em™ large

- Pyrolyse de 1'acé&toxyméthyl-2 méthyl-3 norbornane: 208g
(1,14 mole) d'acétate sont pyrolysés par passage dans un réacteur rempli
d'amneaux de pyrex, selon un L.H.S.V. de 0,2 h'1, a une température de 500°C.
Le pyrolysat est lavé a 1'eau, au NaHCO; en solution saturée, séché sur MgSO,
et distillé. Trois recyclages de 1'acétate intransformé sont nécessaires, avec
un taux de conversion par passe de 40%. On recueille 82g (0,67 mole) d'isosan-

téne IIB + C. Rdt. = 59%.

= oc . n20 -
Eb757 = 142-3°C ; n, = 1,4731

[Litt. : Bbyg, = 143-5°C ; n%o =1,4720 (19)]

En tirant les spectres de ce mélange, il est possible de vérifier

les caractéristiques spectroscopiques des deux oléfines.
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Ve = 3040 c:m-1 trés fine
voug = 1670 cn”] dédoublée
5 =C/H = 870 cm” ! fine
~
H

Spectne R.M.N. :

I1 présente une bonne concordance avec la structure des molécules

d'une part, et avec 1'étude de Degny et coll. (19) d'autre part.

s = 4,8 ppm
4,78
8§ = 4,52 ppm

(dédoublement peu visible)

§ = 2,65 ppm
non dédoublé

§ = 2,13 ppm
2,00

§ = 1,25 ppm

é = 1,03 ppm

0,97

singulet

singulet

singulet

massif mal résolu

massif complexe

doublet

un H vinylique

un H vinylique

- un H allylique,

téte de pont

un H, téte de pont

7 H

3 H du groupe méthy]
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b) Préparation du_santéne par_hydroisomérisation :

Sur le méme appareillage et selon la méme technique qu'en hy-
drogénation, 0,4 ml d'isosanténe (72% d'exo II C et 28% d'endo II B), dans
4 ml d'alcool éthylique absolu (concentration : 0,75 mole/1), est traité en
présence de 30,1 mg de Pd/C 3 10%, sous une pression de une atmosphére d'hy-
drogéne. Dans ces conditions, 1'isomérisation &tant rapide, le maximum de
santéne II A sera obtenu par approches successives, soit :

- santéne II A : : 21,0 %
isosanténe exo II C : 59,9 %

isosanténe endo II B : 3,4 %
saturés IX : 15,7 %

Un mélange d'isosanténe différent (31% d'exo-68% d'endo) subit
1'hydroisomérisation, dans des conditions analogues :

- masse de Pd/C a 10% = 3,4 mg

- pH, = 0,55 atm (on introduit dans le montage, un mélange
azote-hydrogéne)

L'absorption d'hydrogéne est beaucoup plus lente (0,09 cms/mn).
L'évolution des produits est stoppée pour la composition suivante :

- santéne II A 41,3 %
- isosanténe exo II C : 22,3 %
- isosanténe endo II B : 5,4 %
- saturés IX : 31,1 %

Ces deux mélanges, ainsi fabriqués, sont percolés sur une colonne
de 10 cm d'A1203 “MERCK'', activité I.



-72 -

3° - SERIE DES FENCHENES -

203 = 1,4742 [rite. : 020 = 1,4725 (21)]
Spectre infra-nrouge :
- -1
vouy = 3070 am
voc = 1660 ! aiglie et intense
s = 1385 et 1370 an™' ~ trés fine
AL CH),
§ _H = 875 cn”! intense
= C\ '
H
Spectne R.M.N. :
8§ = 4,65 ppm massif de faible intensité un H vinylique
mal résolu
§ = 4,45 ppm  massif de faible intensité un H vinylique
mal résolu
§ = 0,85 ppm singulet ; ~ 6 H du groupe

gemdiméthyle

Ces deux spectres sont caractéristiques de cette structure et corres-
'pondent aux résultats enregistrés par J. Verguin. (42) '

- - - - wn ER W R Em e e W e we e

ngo = 1,4610 [litt. : ngo = 1,4685 (21)]
Spectre ingra-rouge :
Voy = 3045 an”! | aiglie et intense
= 1630 cm”)

Ve=C
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1

8 = 1380 et 1365 cm trés fine
L),
o0 = 870 ! trés fine
=C
Spectre R.M.N, =

§ = 5,3 ppm massif sans structure fine un H vinylique

§ = 1,99 ppm massif sans structure fine un H allylique
téte de pont

6 = 1,79 ppm massif sans structure fine un H allylique
téte de pont

§ = 1,6 ppm singulet 3 H allyliques du
groupe méthyle

s = 0,85 ppm singulet 6 H du groupe

§ = 0,76 ppm singulet gemdiméthyle

I1 est accompagné de 57% de son isomére a IV B. Les spectres R.M.N.
des deux isoméres o et B sont superposables. Par contre, le spectre infra-rouge
demeure exploitable. | \ |

Spectre infra-rouge :

1

= 3070 cm” aiglie et intense

VC-H

. _ -1
vC-C = 1655 cm

1

N = 1385 et 1365 cm trés fine
./C“}%)z ‘

H
S¢” = 870 cm !
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I1 est utilisé en mélange avec 74% de & fenchéne IV A. Dans ce cas,
seules certaines raies du spectre R.M.N. sont dédoublées.

Spectre R.M.N.

§ = 5,48 ppm massif sans structure fine un H vinylique

§ = 2,34 ppm massif sans structure fine un H.allylique
téte de pont

§ = 1,04 ppm singulet . 3 H d'un des groupes
gemdiméthyles

Les spectres relatifs 3 ces trois derni€res oléfines sont en accord
avec le travail réalisé par Y. Castanet (21).

4° - SERIE DU METHYL-2 BICYCLO[2,2,2]0CTENE-2 ET DE SON ISOMERE
EXOCYCLIQUE -

- Synthése du formyl-2 bicyclo[2,2,2]octéne-5 : 90g de cyclohexa-
diéne (1,12 mole) et 140 cm3 d'acroléine fraichement distillée (exc€s : 60 cms)
sont introduits dans un autoclave de 300 cm® "ENGINEERS INC.", type magnedrive,
portés 3 100°C pendant 11 heures. Aprés élimination de 1'acroléine restante, on
obtient par distillation 133,5g (0,96 mole) de produit. Rdt. = 85,5%.

Eh, = 80-2°C ; m° = 1,4982

2

[Litt. : Eby, = 84-5°C ; nDO = 1,4995 (43)]

Spectre ingra-rouge :

I1 est caractéristique d'un aldéhyde éthylénique :
1

VeeH = 3050 cm

v = -1 .

c=0 = 1725 cm intense

Vo =1705 cm ! épaulement

C=C
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| _ -1
8c-H aldshydique 2710 om

-1
) >=< = 705 cm
H H

- Préparation de 1'hydroxyméthyl-2 bicyclo[2,2,2]octane :
133g (0,96 mole) de formyl-2 bicyclo[2,2,2]octéne-5 sont introduits dans 1'auto-
clave de 300 cm3 avec environ 2 cm3 de nickel de Raney, et soumis 3 une pres-
sion de 115 atmosphéres d'hydrogéne, a froid. L'hydrogénation de la double liai-
son est fortement exothermique et suffit & échauffer le milieu jusque 60°C.
L'hydrogénation de la double liaison C=0 se fait vers 100-110°C et nécessite un
apport de calories extérieures. La distillation fournit 111,1g (0,79 mole) de
produit. Rdt. = 81%,

Eb, ¢ = 116-7°C ; F : 27°C

1
(litt. : Eb16 = 116-7°C ; F = 25-6°C (44)]

Spectre infra-nrouge :

1

= 3300 cm bande large

Y0-H

/ — "‘1
Voo = 1050 cm

_ - Acétoxylation de 1'hydroxyméthyl-2 bicyclo[2,2,2]octane :

on additionne en une heure 95 cm3 (1 mole) d'anhydride acétique a 111g (0,79 mole)
d'hydroxyméthyl-2 bicyclo[2,2,2]octane, de maniére d maintenir le reflux. Le pro-
-duit de la réaction est lavé 3 1'eau, au NaHCO3 en solution saturée, séché sur
MgS0, et distillé. On récupére 135,4g (0,74 mole) d'ester pur. Rdt. = 94%.

- o . 18 _
Ebj5 = 113,5°C ; ny° = 1,4756

[litt. : Bb,, = 105-7°C ; 20 = 1,4796 (45)]
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Spectre ingra-rouge :

ester saturé : Ve=g = 1745 o™ bande large et intense

acétate t Voeg = 1250 cn™! bande large

- Pyrolyse de 1'acétoxyméthyl-2 bicyclo[2,2,2]octane :
132g (0,725 mole) d'acétate sont pyrolysés a 480°C, dans un réacteur rempli
d'anneaux de pyrex et balayé par un courant d'azote (L.H.S.V. de 15 hf1). Le
pyrolysat est lavé 3 1'eau, au NaHCO; en solution saturée, séché sur CaS0,
et distillé. On recueille 39,2g (0,32 mole) de méthyléne-2 bicyclo[2,2,2]octane

VI B. Rdt. = 445,

Eb 20

= o . =
762 = 154°C 5 n° = 1,4898

[1itt. : Eb,, = 83,8°C ; nl’ = 1,803 (34)]

L'oléfine VI B est accompagnée de 0,4% de son isomére intra-
- cyclique VI A. (C.P.V. sur colonne capillaire squalane ; T = 80°C).

Spectre infra-nouge :
Celui-ci comporte toutes les raies attendues et prévues par 1'étude

de W. Kraus et R. Dewald (46).

= -1 .
Ve-H = 3070 cm aiglie

- -1 .
ves¢ ~ 1635 cm ~aigtlie
6=C"H = 875 cn ! | aiglie et intense

~

H
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Spectre RM.N. :

I1 est en accord avec la structure de la molécule :

§ = 4,68 ppm quadruplet un H vinylique
§ = 4,56 ppm quadruplet un H vinylique
§ =2,2 ppm massif sans structure fine 3 H allyliques
§ =1,6 ppm triplet 9 H branchés su

des carbones sp

On opére de la méme facon qu'en hydrogénation, dans les conditions sui-
vantes :

masse de Pd/C & 10% : 28 mg
alcool éthylique absolu : 40 e’

pH2 : 0,5 atm (obtenu grice a un mé€lange azote-hydrogéne)
charge d'hydrocarbure VI B : 4 cm’ (3,6g)
concentration : 0,74 mole/1

Au bout d'une quarantaine d'heures (absorption d'hydrogéne : 0,08 cm}/mn),
et aprés deux recharges successives visant d maintenir la pression partielle
d'hydrogéne dans des limites assez larges (0,3 < pH, < 0,5 atm), 1'isomére VI A
atteint son maximum :

VI A : 81,7 %
VI B : 8,6 %
Saturé XIII : 9,7 %

Le mélange réactionnel est enrichi d 91% d'isomére VI A, par passage
en chromatographie préparative ("VARIAN" aérograph 90 P ; colonne réoplex 400).
Rdt. global : 20%.

17 . 20
ny = 1,4764 [litt. : n, = 1,4778 (34)1



Spectre ingra-rouge :

VC-H

¥c=C

6=C/ =

Spectre RM.N. :

§ = 6,51 ppm
8= 2,35 ppm
§=1,75 ppm
§= 1,36 ppm

-8 -

1

= 3045 cm aiglie
= 1650 cm”! faible
810 cm”|
multiplet

massif sans structure fine

triplet

multiplet

En accord avec la littérature (46)

un H vinylique
2 H allyliques

3 H allyliques du groupe
méthyle

8 H branchés sur les ponts

5° - SERIE DU DIMETHYL-2,3 BICYCLO[2,2,2]O0CTENE-2 ET DE SON ISOMERE

DE POSITION -

20,3 _ C qsee . 20
n, = 1,4917 [litt. : n,
Specthe ingra-nouge :
oy = 3070 en” fine
Vewe = 1650 cn”! intense
8. JHoL 880 en”! intense

2,2)octane VII B :

Rty R i A

= 1,4870 (22)]
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Spectre R.M.N. :

$

4,60 ppm triplet un H vinylique

6 = 4,48 ppm triplet un H vinylique

2,50 > 8 > 1,95 ppm massif sans structure 2 H allyliques
fine

1,85 > 6 > 1,20 ppm massif sans structure 9 protons
fine

§ = 1,06 ppm doublet 3 H du groupe méthyle

Ces deux spectres sont en accord avec la structure de la molécule et
avec le travail réalisé par Pecque (22).

On isomérise VII B par la méme technique qu'en hydrogénation, dans
‘les conditions suivantes :

masse de Pd/C a 10% : 4,4 mg
alcool éthylique absolu : 0,5 cm’

pH, = 0,5 atm (obtenu par un mélange azote-hydrogéne)
charge d'hydrocarbure VII B : 0,2 e

Les conditions optimums sont réunies pour la composition suivante :

- VII A : 91,2
- VII B
- saturés XIV : 6,9

—
-
w
o o0 oe

La solution alcoolique est percolée sur une colonne de 10 cm d'_.Ale3
"MERCK", activité I. L'isomére VII A n'est pas isolé mais directement soumis
a 1'étude en hydrogénation. '

6° - CARACTERISATION DES PRODUITS -

Les mesures des constantes physiques et les spectres ont &té effec-
tués sur les appareils suivants :

- Les points de fusion, sur un microscope a platine chauffante
"LEITZ".

- Les indices de réfraction sur un réfractométre "0.P.L.".

b
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- Les chromatographies en phase gazeuse :

. sur un appareil "VARTIAN AEROGRAPH 90 P" équipé d'un
détecteur 3 catharométre et de colonnes SE 30 : 1,4
et 3métres de longueur,

. sur un appareil "GIRDEL F 75" a détection par ionisa-
tion de flamme, avec des colonnes capillaires de 50
ou 100 m.

- Les spectres infra-rouge sur deux appareils"PERKIN-ELMER
257 et 157 G".

- Les spectres R.M.N. sur deux appareils "VARIAN A 60 et
- EM 360".

IT- ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES -

Les analyses, en cours d'hydrogénation, ont €té réalisées par C.P.V.

sur un appareil "GIRDEL F 75" a détection par ionisation de flamme, équipé de
colonnes capillaires. Le gaz porteur est 1'azote.

1° - SERIE DU NORCAMPHENE -

Colonne : phase stationnaire squalane
longueur : 100 m
Température : 80°C
Pression d'azote : 1,5 bar
Perte de charge de colomne droite : 0,60-0,65 bar
Ordre d'élution :

- méthyl-2 bicyclo[2,2,1]hepténe-2 IA
- norcamphéne IB
- exo méthyl-2 bicyclo[2,2,1]heptane VIII B

- endo méthyl-2 bicyclo[2,2,1]heptane VIII A
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2° - SERIE DU SANTENE -

Colonne : phase stationnaire : dodecylphtalate
longueur : 50 m

T = 60°C PN, = 0,5 bar AP = 0,2 bar
Ordre d'élution :
- santéne IL A
- trans diméthyl-2,3 bicyclo[Z,2,1]heptane IXC
- exoisosanténe " IIC
- endoisosanténe - IT B

- cis exo diméthyl-2,3 bicyclo[2,2,1]heptane IX B
- cis endo diméthyl-2,3 bicyclof 2,2,1] heptane IX A

3° - SERIE DU CAMPHENE -

Colonne : phase stationnaire : squalane
longueur : 100 m

T = 90°C Py, = 1,8 bar AP = 0,8 - 0,9 bar
Ordre d'élution :

- camphéne I1I

- exoisocamphane XB

- endoisocamphane XA

4° - SERIE DE L'a ET & FENCHENE

Colonne 12 G 26 : phase statiommaire : phényl silicone
longueur : 50 m

T = 70°C PN, = 1,3 bar AP = 1 bar
Ordre d'élution : ‘
- o fenchéne IV B
- & fenchene IV A

endo triméthyl-2,7,7 bicyclol2,2,1]heptane  XI A
exo triméthyl-2,2,7 bicyclo[2,2,1]heptane XI B



5° - SERIE DU g ET y FENCHENE -

Colonne : phase stationnaire : squaiane
longueur : 100 m

T = 50°C Py = 2,1 bar AP = 0,9 bar
2

Ordre d'élution :

- y fenchéne VA
- B fencheéne VB
- exo triméthyl-2,5,5 bicyclof2,2,1]heptane XII A
- endo triméthyl-2,5,5 bicyclo[2,2,1]lheptane XII A

6° - SERIE DU METHYL-2 BICYCLO[2,2,2]0CTENE-2 -

Colonne : phase statiomnaire : squalane
longueur : 100 m

T = 80C PN, =1 bar AP = 0,65 bar
Ordre d'élution : v
- méthyl-2 bicyclo[2,2,2]octéne-2 VI A
- méthyléne-2 bicyclol2,2,2]octane VI B
- méthyl-2 bicyclol[2,2,2]octane ‘ XIII

7° - SERIE DU DIMETHYL-2,3 BICYCLO[2,2,2]O0CTENE-2 -

Colonne : phase stationnaire : dodécylphtalate
longueur : 50 m

T = 60°C PN, = 0,8 bar AP = 0,33 bar
Ordre d'élution : |
- diméthyl-2,3 bicyclol[2,2,2]octéne-2 VII A
- transdiméthyl-2,3 bicyclo[2,2,2]octane XIv C
- méthyléne-2 méthyl-4,3 bicyclo[2,2,2]octane VII B

- cis diméthyl-2,3 bicyclol[2,2,2]octane XIV A
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I11 - ETUDE DE L'EFFET CHROMATOGRAPHIQUE DU CATALYSEUR -

Une petitécolonne est réalisée, en tube Pyrexvde @ 8 mm, dans laquelle
80 a 100 mg de Pt/C a 10% sont déposés. L'€éluant est le solvant d'hydrogénation :
1'alcool éthylique absolu. Quand la colonne est en régime, environ 150 ul d'un
mélange d'hydrocarbures saturés sont placés 3 sa partie sup€rieure. A partir
de ce moment, chaque goutte recueillie 4 la partie inférieure est immédiatement

analysée en C.P.V..

IV - MISE A L'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE -

Les oléfines I A, I B et VI B sont amenées a 1'équilibre thermodyna-
mique par acétaxylationa température ambiante (18°C), dans les conditions expéri-
mentales suivantes : 1g d'isomére dans 1g de cyclohexane (I A et I B) ou de nona-
ne (VI B) sont traités par 2,5g d'acide acétique additionnés de 0,07g d'acide
sulfurique 3 50%. Des prélévements réguliers sont analysés, aprés lavage 3 1'eau,
en C.P.V..
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