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Abstract : Heterogenous reaction8 : Highty stra-ined cycZoaZkene8 con be obtained by vapor phase 

dehydrohatogenation of haZocycZoaZkane8 over potassium t-b&odds supported by silica. 

Le t-BuOK en solution dans le DMSO est un trPs puissant agent d'6limination (1) ; des oll- 

fines t&s reactives peuvent, en particulier, Otre isolles si elles sont tirdes sous vide du mi- 

lieu reactionnel de8 leur formation (2) . D'autres espPces rlactives peuvent de mgrne ̂etre obtenues 

par passage des halog6nures d'alkyles pr6curseurs sur des bases solides min6rales (KOH pure (3) 

KOH support6e sur silice(4)), ou organique (t-BuOK)(5-7). Mais dans ces deux mgthodes, la r6acl 

tion d'6limination peut s'accompagner de formation de polym&es ; de plus, la premiare prut con- 

duire, dans le cas d'esp&ces particuliPrement reactives, B des compos& d'addition nuclEophile (8) 

ou de m6thylation par le DMSO('). 

Si nous avons obtenu facilement des ol6fines non tendues par passage sous vide des halo- 

gdnures prEcurseurs dans un tube thermostat6 rempli sur 5 cm de diffarentes bases solides (Li2C03 

/LiBr, CaO, Na20, KOH pulv6ris6, t-BuOK ou KOH support68 sur silice ou sur alumine), seules 

les bases supporties nous out permis d'acc6der aux olEfines (10) tendues , partiellement avec KO$12), 

en totalit et sans &arrangement avec le t-BuOK. Toutefois, le remplissage du tube entrarne dans 

ces dernisres experiences une perte de charge importante, done un passage difficile des halog&u- 

res lourds et un temps de contact trop long des oldfines form6es sur la base solide. 

La m6thode que nous pr6rentons ici consiste 2 faire passer sous vide (2.10 -2 torr) l'halo- 

g6nure pr6curseur B la surface d'une silice imp&g&e de t-BuOK et ddposEe jusqu'8 demi-section 

d'un tube en Pyrex place horizontalement et branch6 sur une ligne B vide. Le temps de r6actionest 

alors tr&? court (de l'ordre de la seconde) ; lea eapeces fore&es sont imm6diatement pi6g6es sur 

un doigt froid (azote liquide). Cette technique a ainsi permis d'obtenir facilement avec de bons 

rendements des quantitds analytiques des ollfines 2, 
(11,13-17) 

2, 2 connues pour leur instabilit6 thermique 

et obtenues jusqu'ici par des sequences asset laborieuses (voir tableau I). 
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Tableau Ia) : DBshydrohalogCnation des haloglnures d'alkyles l-4 sur t-BuOK support6 sur silice -- 

: 
Halogdnure i 

i Temperature ('C)b)j Rendements (X) 

: OlBfines : 
i R6fErences des i 

de &action ~----~~~-~-~~~~~-~~~~autres prGparations: 
: de dGpart : obtenues REactC): 
: : j (temperature de i analyt pr6~a~$.v~ 

: : . debut de rGactia$: (o,05gj: 

:-------------'-~ .___"_______-_:_-_______'--_______~~~~~~~-~~~_~_~__~~___________________: 

: : 
: 160 (110) : 75 I l4d) + r ; (13, 14) i 
: : : 

(62) : 
: 

: I :5 : : - .________________.__~_~~_~_~~~~~~ .-_____-____________.~~~~~~~~.~~~~~~~~~~.~~~~~~~-~-~------~~. 

: 

. 

: 2 <;I 1 a ; 90 (SO) ; &(62);: ~~~~ ; --pmp;:i;i:-p; 

~-_~____~____~__~__~~~_~_~_~~_~~~~~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~_~~~~~~ 

; 4h& i p(=& ; 120 (100) j8)i)(4*; 

:_-_________________: 

; (17) ; 

:- : : : 

a) Toutes les reactions ont BtO effect&es en utilisant le vide d'une pompe 1 palette. La pres- 

sion B l'int6rieur du rEacteur est voisine de 2.10 -2 torr. b) Temparature n6cessaire pour une 

transformation >9OX d'une quantite analytique d'halog6nure (0,05g). c) Les rendements sont dB- 

termin6s par R.M.N. du produit isol6 et par C.P.V. pr6parative ; les impuretes pr6sentes dans le 

produit brut sont principalemant 1'isobutPne (<5X), l'halog6nure de d6part (<IO%), les produits 

d'ouverture (<5X) et le t-Butanol. d) L'halog6nure (5g) est introduit en 6 heures ; le rendement 

est calculd 1 partir de l'adduit obtenu avec le cyclopentadisne (IO) . e) Caract6ris6 sans ambi- 

g&d ; R.M.N. (CC14) 6 7,52 (s) (2H), 6 1.66 21 I,16 (multiplet complexe (IOH). IR (CC14) vc_c 

1626 cm-'). f) R6action partielle ; pour une transformation totale (IgO'), 6 est parfois accom- 

pagnl de l'ollfine d'ouverture : le vinyl-1 cycloh6x&e. g) A partit de IOO“, 1 est accompagnG 

du &thylGne-2 cyclopentsne. Le pourcentage en produit rgarrangc augmente avec la temperature 

(40% B 140"). h) PreparE par action de SOC12 sur le diol correspondant(17). i) Prgsence de deux 

isom&-es (8 et 9%) non identifigs. 

Les rendements plus faibles obtenus par passage de quantitas plus importantes d'halogd- 

nures (de I B 5g) sont probablement dus au fait que le t-BuOK ne remonte que tras lentement 1 la 

surface de la silice et n'assure pas de ce fait une saturation de celle-ci, n6cessaire pour obte- 

nir un taux Bleve de transformation. Ceci explique aussi l'abaissement considerable de la vitesse 

de sublimation du t-BuOK supporti sur silice par rapport i celle observ6e avec le t-BuOK (1) : le 

reacteur est encore opdrationnel apras 5 heures de chauffage B 160° sous IO-' torr. 
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La simplicitE de l'appareillage et de la miSthode, l'absence (ou la faible quantit6) de 

produits de rearrangement dans les exemples choisis, le fait que les oXfines peuvent gtre obte- 

nues sans solvant avec des puretds du produit brut souvent sup6rieures B 80X,le faible temps de 

s6jour des produits dans le r&cteur, la temperature relativement basse nlcessaire 21 l'llimina- 

tion en font une Gthode inGressante pour une preparation rapide de petite6 quantitss (0,Ol B 

0,5g) d'ol6fines tris Gactives. Les recherches pour obtenir par cette voie des syst&nes insta- 

bles 1 temperature ordinaire sont en tours. 

PrGparation des silices (18) 

La silice (Chromosorb W (19) - 45160, 75g) prealablement d6shydraiSe par chauffage B 

800" est versee dans 300 ml de THP anhydre contenant 0,3 eq (33g) de t-BuOK (soit 4.10e3 eq/g 

de silice(*') ). AprSs un reflux d'une heure, le THP est distill6 sous forte agitation et les 

silices siSch8es sous IO 
-1 

torr 1 100" pendant 5 heures. 

Appareillage et conditionnement 

Un tube de Pyrex (L = 100 cm (21) , diamStre = 3 cm) muni de rodages sph6riques aux 

extr&it& est charg6 de 75g de silice basique bloqu6e entre deux tampons de laine de verre dis- 

tants de = 15 cm de chacune des extr6mitGs. La silice est ensuite Spartie par agitation manuel- 

le dans le tube maintenu horizontalement (remplissage correspondant B une demi-section). Le tu- 

be est alors placG dans un four thermostat6 (L - 80 cm), placl horizontalement et branch6 sur 

une ligne B vide poss6dant plusieurs piiZges. Aprils un chauffage B 180' pendant 3 heures (22) , le 

tube est recharg6 par le t-BuOK sublimg condens B l'extlrieur du four (log) et par 5g suppl& 

mentaires. 

Mode opdratoire .____ type 

L'halogEnure d'alkyle (de 0,02 B 5g) est introduit sous vide (2.10-* torr) t&s lente- 

ment (1 gfheure) etrdguli&%aent en aval du tube, B l'aide d'une micro-vanne s'il est volatil 

ou par 6vaporation lente de la totalit de l'halog6nure introduit en une seule fois B l'entr6e 

du tube B l'aide d'une seringue s'il est plus lourd. Les produits form& sont inusddiatement 

pi6gls B la sortie du Gacteur (azote liquide) ; les diffarents piPges de la rampe 1 vide per- 

mettent dans beaucoup de cas la slparation du t-Butanol de l'olgfine for&e. 

Lorsque les silices sont dpuis6es (tamps d'utilisation supErieure a 6 heures B 160'), 

elles peuvent gtre rechargaes de t-BuOK (= 15g) et, aprss homogEn6isation r&tili&es directe- 

ment sans conditionnement ; cette operation peut gtre renouvelEe plusieurs fois. 
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