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ResllmC La mtthode de “fixation conJormationnelle” dttinie pr&demment.2*’ est appliqut & Wtude 
de systtmes bicycliques du type [22n] (n = 14). L’introduction du groupement diurtthane 
-N----- N- dam ces syst&nes permet d’observer un 6quilibre conformationnel du type B + C. 

I I 
COOMe COOMe 

On peut considtrer Its barribres d’tnergie correspondantes comme une estimation indinzcte de la flexibilitb 
des syst&nes bicycliques. Un indice deflexibilite approximatif a ainsi pu 2tre d&i. Si l’on attribue un 
indice 1 & un systtme acyclique de r&rence (V), les indices correspondants aux systtmes dy type: bicyclo- 
[LZl]heptane, bicyclo[222]octane, bicyclo[3.22]nonane et bicyclo[4,22]d&cane sont respectivement 

de I’ordre de: 80.6: 0 75 (0.85); 0.85; @95. Les barn&es d’inversion des azotes dans des dCrivts N,N’- 
dimCthyldiazabicycliques ont aussi ttt mesur&s 

L’utilite de la mtthode de “jhtion conJormationnelk’* est britvement disc&e et l’id&e g&&ale qui 
la sous-tend est esquisste. 

Abstract-The method of “co~oformotio~Ij2xation”~~~ using the geometrical and energetical properties 
inherent to the diurethane fragment -N(COOMe)-N(COOMe)- to lock conformations and to slow 
down conformational equilibria, has been applied to the study of bicyclic systems of type [22n] (n = 14). 
The introduction of the diurethane fragment into these systems permits the observation of a twisted 
cor&ormation of the bicyclic molecules and of an equilibrium B + C between such conformations. Approxi- 
mate values of the barriers hindering the interconversion B + C have been measured ; they may be con- 
sidered as an indirect estimate of theflexibility of the different bicyclic systems. A ‘flexibility index” may be 
defined. Attributing a value of 1 to an acyclic reference molecule (V). leads to the following indices: ~0.6; 
0.75 (0.85); 0.85; @95 respectively for systems of the type bicyclo[22l]heptane, bicyclo[222]octane, 
bicyclo[3.22]nonane, bicyclo[4.22]decane. Some nitrogen inversion barriers have also been measured 
for the corresponding N,N’dimethyldiaza-bicyclic systems. 

The potential usefulness of the “cot$ormationuIfixution” method is briefly discussed and the general 
concept involved is delineated. 

Nous avons su&rC rkcemment2 que la forte prCfkrence du syst&me 
C-N -N-C pour une conformation croiske3,4 du type A (ou A’) autour de la 

I I 
COOR COOR 

liaison N-N pourrait conduire a une mkhode d’ktude conformationnelle utilisant 
ce fragment diurkthane pour accentuer la dissymktrie d’une mokule ou pour ralentir 
un kquilibre conformationnel trop rapide (a l’kc&lle des frkquences que 1’011 peut 
ktudier par RMN). La forte barribre d’knergie inhkrente g l’interconversion A + A’ 

t Laboratoire ass&d au C.N.R.S. 

677 



678 J. M. LHHN et J. Waarmt 

servirait d’amplificateur des energies et des bar&es d’knergie conformationoelle 
mises en jeu. L’introduction du fragment diurethane dans un systtme mokulaire 
devrait ainsi conduire a une fixation conjbrmationnelle~ le fragment -N(COOR)- 
N(COORF fonctionnant en quelque sorte comme une sonde umplificutrice permet- 
tant l’etude des deformations (ou dissymttries) mokulaires et des kquilibres con- 
formationnels. 

Un kquilibre entre deux conformations presentant une torsion du pont -N-N-, 
du type IIa B + IIa C, a tte mis en evidence dans les diur&hanes du type 2,3-d&a- 
bicyclo[222]octane5 et 11,12diaza-anthracene.s*6 Une telle deformation n’a pas 
ttt observke dans le sysdme 2,3diaza-bicyclo[2.2.1]heptane.5~7 

Nous avons ttendu ces etudes a des diurethanes du type diaz+bicyclo[322]nonane 
et diaza-bicyclo[4.22] dkcane (serie a) dans l’espoir d’aboutir a une appreciation 
indirecte des flexibilites relatives des divers syst&mes bicycliques, probleme sur lequel 
il n’existe pratiquement pas de don&es dans la littkrature?-19 

Nous avons complete ce travail par l’etude, dans les derives N,N’dim&hylb 
(&tie b), du processus d’inversion des atomes mis en evidence antkieurement.‘~ l1 

I (n = 1) a: R = COOMe 
b: R=Me 

Il(n=2) a: R=COOMe 
b: R=Me 

III(n=>) a: R=COOMe 
b: R=Me 

IV(n=4) a: R=COOMe 
b: R=Me 

I’@ = l)a: R = COOMe 
b: R=Me 

II’ (n = 2) a: R = COOMe 
b: R=Me 

III’ (n = 3) a: R = COOMe 
b: R=Me 

IV’(n=4)a: R=COOMe 
b: R=Me 

PhCH, 
FHzPh 

‘COOMe 

VII 

RRSULTATS 

Les composes IIIa et IVa ont ettc obtenus par addition photochimique de l’azo- 
dicarboxylate de methyle sur le cycloheptadiene-1,3 et le cyclo-octadi&ne-1,3 res- 
pectivement. Les autres composes ont 6tC obtenus a partir de IIIa et de IVa par des 
methodes classiques deja dkcrites pour d’autres systemes (cf. partie expkrimentale). 

t Cette notion est pr&is& dam la conclusion gkntrale. Voir aussi rti. 2 
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b 0 

l la' 

FIG. 1 Spectres de RMN du compost Ma: dans I’hexachlorobutadikne (a) I 163”. (b) A 45’. 
(c) A 35” ; dam CDCI,, (d) A - 60”. La la largeur de balayage at de 500 Hz pour lcs spectres 
eotiers et de 250 Hz (hlement double) pour les signaux COOMe surajoutC (A 45’, 35” et 

-60”). (60 MHz). 
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Spectres de RMN d tempbature variable 

Les spectres de RMN obtenus A dakrentes temphtures pour tous les cornposh 
Ctudib ici (IIIa, b ; 111’4 b ; IVa, b ; IV%, b) sont dhits dans le Tableau 1. Nous ne 
dkcrirons ici que les modifications les plus caractkristiques observ6es en fonction de 
la tempkrature. Le spectre de RMN du compod IIIa prksente vers -60” un massif 
complexe dans lequel au moins six signaux d’intensitks dilkentes sent discernables, 
pour les groupes COOMe. Lorsque la temphture augmente ce massif se simplifie et 
ne prbente d’abord plus que trois signaux, dont les intensitks relatives tvoluent avec 

TABLEAU 2. DON& SPECTRALES ET ENIXALPIES LIBRES D’ACTIVATION AC+ 

Compost 
(solvant) 

Signaux hdits 
Av (a T”) 

HZ 
AC: AGgo. 

kcal/molc kcal/mole 

Ha’ Doublet COOMe 35 (8”) 275 f 3 16.4 f 0.3 16.8 

(Cm,) 

H’a’ 

(TCW 

Groupes COOEt 2.0 (30”) 70 f 3 19-0 f @5 19.1 

IIIa Doublet COOMe 2il(45”) 66 f 3” 197 f 04 
(HCB)C Protons vinyliques 26.5 (450) 107 f 5” 19.3 f 0.5 19.5 

III’s Doublet COOMe 2.1 (34”) 57 f 3” 186 f 0.4 

(HCBY H-l et H4 23 (34”) 80* 3” 18.3 f @4 
18.5 

IVa Doublet COOMe 0.8 (34”) 97 f 4” 21.8 f 0.5 
(HCBY Protons vinyliques 30 (34”) 150*5 21.4 f 0.5 

215 

IV’s Doublet COOMe 2.2 (34”) 111 f 3 21.8 f 0.4 
(HCBT H-l et H-4 26 WO) 135 f 5 21.1 f 0.5 21.5 

V’ Groupes Ph-CH2 105 192 f 2 23.5 f 0.3 22.8 

(NBY 

IlIb 

(CFCI,) 
Groupcs N-CH, 80 (-95’) -83 f 2” 10.2 f 0.3 - 

111% Groupes N-CH, 4.5 (-85’) -64*2 114 f 3 - 

(CPCI,) 

;&I,, 
Groupes N-CH, 7.7 (-W) -48f2 11.8 f @3 - 

WV Groupes N-CH, 4? < -110” ? <9? - 

(CPQ) 

b TCE : tttrachloroethyl~ne 
’ HCB : hexachlorobutaditne 
’ R&rence4 
t NB: nitrobeaztne 
’ La valeur de Av est don& par analogie avec III’b en supposant qu’il ne s’agit pas d’une Cquivahce 

accidentelle des groupes N-CH, et que la temphture de coalescence n’a pas pu he atteinte. 
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la tempkrature, puis vers +45” deux pits d’intensitb et de largeurs a mi-hauteur 
diffkntes. 

Finalement la coalescence de ces deux signaux se produit vers +66”. Audessus de 
cette temp&rature on n’observe plus qu’un seul signal COOMe. Les signaux dQs 
aux protons vinyliques montrent que H-5 et HXi sont diffkrents et forment la partie 
AB d’un systkme ABXY g basse et g moyenne tempkrature. 11s s’klargissent vers 80” 
et donnent une r&ion de coalescence vers 107”. Vers 160” les protons vinyliques sont 
devenus chimiquement kquivalents et les signaux observb forment la partie AA’ d’un 
syst&me AA’XX’. Ces modifications sont rep&se&es dans la Fig. 1. 

Le spectre de III’s prksente vers 35” deux signaux COOMe et deux signaux pour 
les protons en tete de pont. Lorsque la tempkature s’&ve on observe une coalescence 
de chaque groupe de signaux. 

Les spectres de IVa et de IV’s tvoluent en fonction de la tempkrature de fawn 
similaire B ceux de IIIa et de III’s respectivement, les tempkratures de coalescence 
ttant cependant de 40 g 50” plus klevQs (voir Tableaux 1 et 2). 

11 faut noter que les spectres des composks III’s et IV’s prksentent des signaux 
nettement diffkrents (distants d’environ 0.4 ppm) pour les protons en tetede-pont 
alors qu’un seul large massif est observt pour ces protons dans le cas de IIIa et de IVa. 

Le spectre du composk IIIb g 35” prksente un singulet pour les groupes N-CH, 
et un multiplet AA’ d’un syst&ne AA’XX’ pour les protons vinyliques. A -95” on 
observe deux singulets de surfaces &ales pour les groupes N-CH, et un signal 
complexe et ma1 rbolu pour les protons vinyliques. Des modifications spectrales 
tout il fait semblables sont observkes pour IVb. Le spectre de III’b prksente un singulet 
a 35” et deux singulets g -85” pour les groupes N-CH,. Dans ce cas de IV’b le 
signal des groupes N-CH, est un singulet a 35” et ne fait que s’klargir sans se 
dkdoubler jusqu’l - 110”. 

Pawn&es d’uctioation Les enthalpies libres d’activation AG: g la tempkature de 
coalescence T, (“C) des divers signaux peuvent &re calculkes pour les difErents 
composb g partir des don&s spectrales. 

Nous avons utilisk l’kquation usuelle5 qui ne s’applique strictement qu’g un 
&change entre deux sites non couplb et g des signaux bien &parks. Dans les cas 
ktudib ici un &change entre plusieurs sites est prksent g basse temp&rature spkciale- 
ment pour les groupes COOMe (rotation autour de la liaison N-C02* s* ‘). L’effet 
de cet kquilibre peut encore se faire sentir rl tempkature plus Clevke et done modifier 
les dkplacements chimiques des siguaux COOMe lorsqu’on s’approche de la coal- 
escence en un singulet. Si l’on considke les protons vinyliques ou les protons en 
tetede-pont l’kchange se fait entre deux sites couplb. 11 rksulte de ces remarques 
que les valeurs obtenues pour AC: sont t&s approximatives. Cependant la con- 
cordance entre les valeurs de AG,+ obtenues B partir de divers types de signaux montre 
que ces rbultats sont malgrk tout significatifs. 

Une correction peut i?tre faite. La skparation Av des signaux COOMe ou N-Me 
n’est dans certains cas pas beaucoup plus grande que leur largeur a mi-hauteur W+ 
Nous avons mesurk les rapports W,/Av et nous avons corrigk les valeurs de la vitesse 
d’kchange k, et de AG: en utilisant la mkthode graphique mise au point par !khmid.t 

7 H. G. S&mid, Communication privk Le graphique reprbente les courbes kdAv = /(W+/Av) pour 
diffCrentes valeurs du parambtre J/Av; J/Av # 0 dans le cas d’un kchange eotre deux sites couplb et 
J/Av = 0 dans le cas d’un &change entre deux sites non coupltg 
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La correction n’est pas negligeable dans plusieurs cas (0.3-0.5 kcal/mole sur AC,+). 
Le Tableau 2 donne les valeurs de AC: apr&s correction. 

Cependant il est trts souhaitable de connaitre les valeurs de AG* pour une m&ne 
temperature. Comme il n’a pas ete possible d’obtenir AS* pour les composes ttudies 
ici, le Tableau 2 donne les valeurs de AG&,. les plus vraisemblables, calculees pour 
les divers compcsb a partir des valeurs AG,* en utilisant la valeur AS* - -7 ue 
dCtermin&z pre&demment pour un systeme voisin. 2* ’ 11 est probable que les entropies 
d’activation ne different pas beaucoup d’un systeme a l’autre, le processus principal 
donnant naissance a la barritre mesuree &ant le mi?me dans tous les composts 
(voircidessous). Dans ce qui suit, nous utiliserons ces valeurs AG&,. comme une 
mesure de la bar&e de potentiel. 

DISCUSSION 

Nature du processus cinktique observe! duns les compost% du type diur&hane 
St+ie a. 11 ressort des resultats d&its cidessus que deux processus cinetiques 

sont presents dans les composes etudies ici. D’une part un processus observable I 
“basse” temperature (d&-it cidessus dans le cas de IIIa); par analogie avec les 
rbultats obtenus anterieurement pour la Ia et IIa ‘* ’ il s’agit de la rotation restreinte 
autour des liaisons N-CO dans le groupe diurethane. D’autre part, un autre processus 
cinetique est present, qui donne lieu aux modifications spectrales observees a “haute” 
temperature. Lorsque ce processus est rapide, l’esp&e moleculaire observee en 
RMN doit poss&ler un plan de symetrie effectif passant par le milieu des liaisons 
N(2)-N(3) et C(S)-C(6) et du pont -(CH,) -. Lorsque ce processus est lent, 
ce plan de symetrie disparait et les protons N(2)-COOMe, H(1) et H(6) deviennent 
diffkrents de N(3)-COOMe, H(4) et H(5) respectivement. 

L’extension de la discussion faite lors de l’etude des syst&mes Ia et IIa’ aux 
molecules Ctudiees ici permet d’eliminer l’inversion emp&h& des atomes d’azote 
en tant que processus responsable des effets observb.t 

Nous attribuons ces effets a un processus cinetique du type B + C impliquant une 
deformation de l’ensemble de la molecule, les hautes barrieres d’interconversion 
observees (Tableau 2) &ant dues a la presence du groupe diurethane (voir cidessous). 

Un tel 6quilibre conformationnel B + C permet d’expliquer les modifications 
spectrales en fonction de la temperature dt%rites cidessus. 

Conformation etflexibilitt! des systhnes bicycliques Ia-IVa, I’a-IV’s 
L’Ctude par diffraction des rayons X du N,N’-bisuccinimidyle,13 les travaux de 

RMN portant sur les polyacyl-hydrazines3*4 et les conclusions g&i&ales auxquelles 
nous avons abouti lors d’un etude antCrieure2*5 s’accordent pour montrer qu’il 
existe dans les composes du type R-N- N-R ou en d&ant une trts forte 

I I 
COR’ COR’ 

t Les sites NZOOMe sent sans doute plans ou kg~rement pyramidaux et dans ce cas ils s’inversent 
rapidement A I’theUe des frbquences Ctudiables en RMN (voir discussion dans Ies r6fkence.s 2, 5.6, 7). 
Daos de qui suit, et pour simplifier, nous les considtrons comme plans. Une ttude rkente par diffraction 
des Rayons X a montrt que le site NH, dans H,N-CO-ONH, est nes h?ghmenr pyrimidal.” 
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preference pour une conformation non-plane du type A, l’interconversion A + A’ 
par rotation autour de la liaison N-N &ant em&h&z. par une barritre d’environ 
23 kcal/mole.4 

D ’ E 

L’angle C#J (forme A) est tgal a 65” dans le N,N’-bisuccinimidyle.13 Lorsque les 
deux atomes d’azote se trouvent inclus dans un systeme mono- ou bicyclique l’angle 4 
sera plus ou moins rMuit par les tensions du syst&me et rkiproquement le systtme 
diurethane tendra a deformer la molecule de sorte a donner il C#I une valeur aussi 
proche que possible de celle r&li.&e dans les diur&hanes acycliques. 

La consequence en est done double : 

-d’une part le fragment diurethane exploitera au maximum la flexibilitet du systeme 
cyclique pour s’ecarter de l’etat de transition eclipse d’energie tlevee, 
-d’autre part, tout Quilibre conformationnel impliquant une rotation autour de la 
liaison N-N (A + A’) sera fortement ralenti. 

t Nous appelons “flexibilitt” d’un systhe bicyclique son aptitude A minimiser son hergie par diverses 
modifications conformationnelles, et plus spkcifiquement dans le cas p&sent, son aptitude A s’accomoder 
des caracttristiques Cnergttiques et g~m&iques propres au fragment diurtthane. 
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Le systhme bicyclo[22l]heptanique est t&s rigide et un kquilibre B + C n’a pas 
Ctb d&e&5* ’ dans les composb Ia et 1%. Par contre les spectres des composks 
IIa-IVa et II’a-IV’s montrent tous l’existence d’un tel kquilibre. 

La conj&nnation de ces composb est du type de celle indiquke en B (ou C).t La 
non-kquivalence de H-l et de H-4 dans III’s et dans IV’s indique que I’ensemble de la 
molkcule est dissymktrique (comme en B) alors que l’&@valence ou la faible non- 
kquivalence de ces protons dans IIIa et IVa indique que le fragment C(4)-CJ5)= 
(76)-C!(l) n’est que peu dkformt du fait de la rigiditk que lui conhre la double liaison 
(forme du type B mais peu dkformke au niveau du pont -CH=CH-). 

Des ktudes par diffraction des Rayons X14* l5 ou par d’autres mkthodes physiques 
(voir rkfknces citkes en 14 et 15) ont montrb que, suivant le d&iv& considbk, le 
squelette bicyclo[22.2]octanique poss&de soit une forme ‘Wipske” (symCtrie Da,,) 
ou une forme “d&al&z” du type B (symktrie D3). 

En ce qui concerne le bicyclo[3.22]nonane et le bicyclo[4.22Jd&ane, une con- 
formation “d&z&” du type B est vraisemblablement favor&e &ant don& la 
flexibilitk accrue des systbmes (voir cidessous). 

Quoi qu’il en soit, l’introduction du fragment diurkthane dans ces systbmes 
conduit probablement a une accentuation de la dissymktrie qui peut i?tre pr&ente 
dans les composb parents. 

En phase liquide, ceuxci sont sans doute aussi le si&ge d’un 6quilibre conformation- 
nel du type B + C, mais avec des barrihres bien plus faibles que celles observQs ici ; 
la pr&ence du fragment diurtthane conduit a une sorte d’amplification des hergies 
conformationnelles mises en jeu 

Nous pouvons aussi utiliser nos r&hats pr&ents pour essayer d’apprtier la 
flexibilitt relative des syst&mes bicycliques Ctudib. Plus cette flexibiIit6 est grande 
et plus la conformation de rotation autour de la liaison N-N dans le syst&me 
bicyclique pourra etre proche de celle pr&sente dans les composb acycliques: la 
barribre d’interconversion B + C scra grande. Par contre, si le syst&me est rigide, 
1’Ctat fondamental se rapprochera de 1’Ctat de transition &lip& et la bar&e sera 
faible. 

Les flexibilitb relatives des syst&mes bicycliques pourront &re considtr&zs comme 
&ant grossi&rement proportionnelles B la hauteur de la barribre mesurk pour l’inter- 
conversion B + C. 

Un tel processus n’a pas &tt observt pour Ia; s’il est n&anmoins p&sent mais cachC 
par les modifications spectrales dues g la rotation restreinte autour de la liaison 
N-CO, son bergie d’activation ne peut etre suptrieure & celle mesur& pour la 
rotation c.ad. AG? 50 < 13 kcal/mole, (cette valeur de AG: est vraisemblablement 
beaucoup trop grande). # 

Comme composb de rbf&nce nous pouvons utiliser la N,N’dibenzyl-N,N’- 
dicarbomtthoxyhydrazine (V). L’enthalpie libre d’activation AG:,,. pour la rotation 
autour de la liaison N-N est dans ce cas de 23.5 kcal/mole.4 

t Avec les rhltats quc now avons obtenus, il n&t pas possible de prhiser les conformations du pont 
-@Hz) - dans Ies composts du type III et Iv. I1 est vraisemblable que Ie pont adoptera une forme mini- 
misant les interactions du type “tclipsh” (cf. modtles molhlaires). 

$ En effet, le systtme bicyclo[221]heptanique est t&s rigide. Une hergie de tension d’environ 18 
kcal/mole a ttt dtterminte r&xmment2’ 
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Le Tableau 2 contient aussi la valeur AC&,* calculee pour V de la mi?me man&e que 
pour les autres composes (voir cidessus). 

Si nous attribuons arbitrairement au compose V un indice de jkxibilitk de 1 
(AC&,. = 22.8 k&/mole) a settle fm de r&ence, les flexibilitb relatives des autres 
syst&mes (e&n&s a partir des valeurs AC foe du Tableau 2 par le rapport AG&,./22*8) 
sont : 

G 0.6 (Ia); 0.75 (IIa); 0.85 (IIIa); 0.95 (IVa); 0.85 (II’s); 0.80 (III’s); 0.95 (Wa). 

On obtient ainsi tme khelle approchee des flexibilitb relutioes des divers systemes 
bicycliques du type : bicyclo[22l]heptane, bicyclo[222]octane, bicyclo[3.2.2.]- 
nonane, bicyclo[4.22]decane. Etant donne les approximations et les erreurs qui 
sont inhitables dans ce type d’etude, les differences entre la drie Ia-IVa et la strie 
I’a-IV’s ne sont sans doute pas signilicatives, sauf peut Ctre dans le cas de II’s ou la 
disparition de la double liaison par rapport a IIa., semble augmenter notablement la 
flexibilite du systeme, comme on peut d’ailleurs s’y attendre. 

Inversion des atomes d’azote dans les composts N,N’dim&hylt% 
S&ie b. Nous avons pr&demment mis en evidence et etudie l’inversion cons&u- 

tive des deux atomes d’azote D T= E dans les composes Ib, I’b, IIb, II’b” et dans des 
derives substitub.’ Un tel processus permet aussi d’expliquer les modifications 
spectrales observees pour les composes IIIb, III’b, IVb. Nous avons determine les 
enthalpies libres d’activation correspondantes (Tableau 2). 

Les rbultats obtenus illustrent l’influence des tensions dans le syst&me bicyclique, 
sur la bar&e de potentiel correspondant a 1’6quilibre D + E En effet AC: decroit 
en passant de Ib (14.5 kcal/mole)i’ B IIb (environ 13 kcal/mole),” puis il IIIb et a 
IVb, toute tension augmentant l’&nergie de 1’Ctat de transition plus que celle de l’ttat 
fondamental (de type D ou E). l1 Une discussion plus detaillee des valeurs obtenues 
presentemit peu d’inttret ; les interactions entre le groupement -N(CH,)-N(CH,t 
et le reste de la molecule sont di%entes suivant le compost et dilficilement chiffrables ; 
de plus les syst&mes bicycliques peuvent aussi adopter des conformations de type 
B (avec R = Me). 11 est ainsi difhcile de p&c&r pourquoi la barribre d’inversion 
observee pour IIIb est particulierement faible par comparaison a IVb. 

Conclusions gt?nkrales 
Nous avons illustrt dans ce travail comment l’utilisation du fragment diurethane- 

N(COOMe)-N(COOMe)- permet de bloquer une conformation don& et de 
ralentir les @tilibres conformationnels. 

L’extension de ce type d’etude a d’autres systemes peut conduire a des rbultats 
t&s interessants ; on peut titer a titre d’exemple : 

(1) l’etude des tensions (ou de la flexibilite relative) dans d’autres systbmes cycliques, 
par exemple dans le cas des composes VI’*’ (AGF4. = 19.4 kcal/mole) et VIP6 
(AC;,. = 15.1 k&/mole). 

(2) l’btude des diverses conformations dans des molecules pouvant en adopter 
plusieurs, par exemple dans le cas des cycles moyens ou des grands cycles. Les hydro- 
carbures de ce type peuvent presenter plusieurs conformations s’interconvertissant 
rapidement L’introduction du groupement diur&hane devrait ralentir les 6quilibtes 
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entre diverses conformations par amplification des barrieres de potentiel qui les 
&parent et permettre ainsi d’etudier a la fois les conformations (notamment des 
conformations non observables dans la molecule parente) et leur interconversion.t 
Un exemple de ce type a Ctt mention& rkcemment dans le cas d’un derive du cyclo- 
octane.6 

Finalement l’idke fondamentale sur laquelle repose la methode de “@&on 
cor$ormurionnelle” est la suivante : 

L’introduction dans une molecule d’un fragment -X-X- prksentant une forte 
barritre de rotation autour de la liaison X-X a pour conskquence un blocage 
conformationnel par ralentissement de tout kquilibre (inversion de cycle, pseudo- 
rotation.. .) impliquant une rotation autour de la liaison X-X et peut conduire a 
favoriser un type de conformation qui n’etait pas ou Ctait ditkilement observable 
dans le compose parent. 

En ce sens on peut gkneraliser ce qui vient d’Ctre dit cidessus pour le fragment 
diurethane aux groupes --S-S-- (ou -S-S-S-), -O-O-ou-S-O-etc.. . . 
La mise en evidence. d’kquilibres entre conformations chaise, bateau et croiske dans 
des di- ou trithiacyclohepttnes, l’ d’une barriere d’inversion de cycle plus Bevke 
dans l’adtonediperoxyde que dans le cyclohexane’* et d’une conformation croiske 
dans la duplodithioacktone” sont autant d’illustrations de la gkneralite et de la 
variett des domaines d’applications de la methode. t 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont Ctt mesur&s a I’aidc d’un spectrombtre Varian A&l 6quipt d’une sonde a 
temperature variable. Les temptratures ont CtC mesurtes au moyen des Cchantillons Varian de glycol et de 
methanol et des correlations entre la distance des signaux et la temperature; leurs valeurs absolues sont 
correctes a f 2” prb. Les spectres ont &C calibrts a chaque temp6rature a I’aide d’un oscillateur Hewlett- 
Packard 200 CD et d’un compteur de fr&quence Hewlett-Packard 5212A. Pendant la prise des spectres un 
champ RF suffisamment faible a ttC utilisC de sorte a Cviter des effets de saturation. Les d&placements 
chimiques sont don& en ppm kO05 (vers les champs faibles) a partir du tCtramethylsilane (reference 
inteme) 

Les spectres de RMN des divers composes sont d&its dans le Tableau 1. Les denominations des 
composes d&-its cidessous ne correspondent pas a la numerotation employ& dans le texte par souci 
d’homogtntitt d’une serie a I’autre. 

Dicorbom&hoxy-6,7-dbzad,7-bicyclo[3.22]nomhe-8 (Compose IIIa). On dissout le cycloheptaditne-1.3 
(1.96 g) et l’axodicarboxylate de methyle (2.83 g) dans du cyclohexane (200 ml). On irradie cette solution 
dam un recipient en pyrex, sous axote, avec une lampe UV a haute pression HPK 125 pendant 5 jours 1 
temperature ordinaire (- 20”). La solution se d6colore partiellement. On tvapore le solvant sous vide en 
chauffant ICgtrement (40-50”). On obtient un rbidu brun-rouge (environ 4 g) que Ion chromatographie 
sur alumine (80 g). Le melange ether de pttrolcCther 75/25 tlue environ 500 mg de l’adduit IIIa qui cristal- 
lise au bout de quelques jours (fus. : 57-59”). Spectre UV (cyclohexane): Cpaulement a 232 mu 

Dicmbo&thoxy-7,8dioza-7,8 bicycIo[4.22]dPche-9 (Compost IVa). On dissout le cyclooctadiene-1.3 
(6.8 g) et I’axodicarboxylate de mtthyle (7.25 g) dans du cyclohexane (150 ml). On irradie cette solution dans 
un recipient en Pyrex, sous axote, avec une lampe UV a haute pression HPK 125 pendant 15 jours a 
temperature ordinaire (- 20”). On tvapore le solvant sous vide en chauffant legerement (40-50’). On obtient 
un rcSidu brun-rouge (14 g) que I’on chromatographie sur ahunine (500 g) Le melange ether de petrole- 
ether 75/25 Clue environ 1.4 g de compost IVa qui cristallise a la longue (fus : 70-72”). 

t II est bien entendu, que toute discussion de la conformation ou des proprittb d’une molCcule parente 
a partir de celles d’un systtme derive n&essite une analyse dttaille des facteurs tnergttiques et geometriques 
mis en jeu dans chaque cas particulier. En effet les propriettes conformationnelles des molecules derivtes 
peuvent Ptre notablement difftrentes de celles des molecules parentes. 
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Dicarbom&hoxyd,7di-6,7 bicyclo[3.22] norrune (compose Hl’a). Obtenu par hydrogenation de llla 
suivant la m&&ode d&he par Askani” 

Le produit est purilit par microdistillation. (rendement environ 95%). 
Dicarbom&hoxy-7,8-d&a-7,8 bicyclo[4.22]d&caae (Compose IV’s). On dissout le compost IVa (850 g) 

darts l’tthanol absolu (100 ml) et on hydrogtne en presence de catalyseur Pd/C a 5 % (110 mg) sous pression 
(3 atm.) et a 60-70” pendant 13 heures. Apr& filtration et 6vaporation on obtient le compost IV’s (rende- 
ment : environ 90%) 

Dim&hyId,7diaza-6,7 bicycIo[3.22]non&ne-8 (Compose IIIb) 
Dim&hyI-7,8dioza-7,8 bicyclo[4.22]d&&ne-8 (Compose IVC) 
Dim$hyld,7-diuza-6,7 bicycIo[3.22]nonane (Compost III’b) 
Dimkthyl-7,8-d&a-7,8 bicycIo[4,22]ddcane (Compose IV’b) 
Ces composes out Ctt obtenus par reduction du diurethane correspondant par l’aluminohydrure de 

lithium suivant la mtthode de Snyder et Michels. ” Rendements: 75 % (IIIb); 70% (IVb); 75 % (III’b); 
60% (IV’b) 

Ces composes ont et6 distill&s sous vide (15 mm) la temperature du bain Cant vers 1 l&l 20”. Etant donnt 
les faibles quantitts g6neralement utilisbs, un point d’tbullition significatifn’a ete que pour III’b (6870”/13 
mm) 

Analyses centMnales. Les don&s analytiques obtenues pour les composes suivants sent en accord 
avec les valeurs calcuRes (pour Ies formules brutes indiqu&s entre parentheses) dans Ies limites de kO.3 % 
pour C, $-0.2x pour H et f @2% pour N: IIIa (C,,H,,O,N,); III’s (C,,H,,O,N,); IIIb (C,H,,N,); 
III’b (C,H,,N,); IVa (C,,H,,O,N,); IVb (CroH,sN,); IV’b (CIOHr0N2). L’analyse de IV’s a foumi 
les valeurs suivantes: C, 56.75; H, 8.35; N, 10.47. (Calc. pour C,,H,,O,N,: C, 56.23; H, 787; N, 10.93 %). 
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