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R/~am~-La synth6se de bicyclo (4.2.0) octanols-3 et octanones-3 trans a-substitu6s est rapport6e.
La conformation de ces compos6s et la configuration des substituants ant 6t6 6tablies par des m6-
thodes spectrom6triques UV, IR et RMN.

La position dans ditf6rents solvants, des 6quilibres d'6pim6risation des bicycio (4.2.0) octanones
substim6es en position 4, a 6t6 d6termin6e et compar6e aux r6sultats obtenus pour des compos6s
analogues et appartenant attx s6ries d6calinique et bicyclo (4.3.0) nonanique trans.

Abstract-4-substimted trans bicyclo (4.2.0) octan-3 ols et octan-3 ones were prepared. The con-
formation of these compounds and the configuration of the a-substituents were established by UV, IR
and NMR spectroscopy.

The epimerisation equilibrium constants for a-substituted bicyclo (4.2.0) octanones (substituents =
F, CI, Br, Me) were determined.

INTRODUCTION

Ce m~moire e n t r e dans le cadre d ' u n e ~tude com-
parat ive des syst~mes (4.m0) bicycliques ~ j o n c -
t ion t r a n s ?-7 S o n but est de mettre en ~vidence
rinfluence, sur la conformation et la r~activit~ du
cycle en C6, de la tension qui r~sulte au niveau de
ce cycle, d ' u n e jonet ion 1-2 t r a n s avec un cycle
plus petit. C e t t e ~tude n~cessitait de disposer d ' u n e
s~rie de d~riv~s bicyclo (4.2.0) octaniques trans
non e n c o r e d~crits.

C ' e s t la synth~se de ces compos~s et leur analyse,
tant sur le plan conformationnel que sur celui de
la configuration des substituants, qui font l 'objet de
la premiere par t ie de ce m~moire.

La deuxi~me par t ie est consacr~e ~ l'~tude, dans
diff~rents solvants, de l'~quifibre d'~pim~risation
des halog~no-4 bicyclo (4.2.0) octanones-3.

*Le s u i t e trans qualifie, dans ce m~moire, lajonetion
des cycles.

tNous indiquons dans la partie exp~'imentale, ie
mode de synth~se et de purification de ce compos6. II
a fait l'objet d'une ~tude spectroscopique IR et de RMN
en variation de temperature, qui a ~t~ rapport6e clans un
autre m~moire,g Cette 6rude a permis de montrer que,
contralrement ~ ce que l'on observe pour les antres d~-
rives bicyclo (4.2.0) oetaniqueS dont fl est question ici,
resl~ce qui pr~domine a la temp6rature ambiante darts
les solutions du dim~thylamino-4a bicyclo (4.2.0)
octanol-3a, est celle pour laquelle le cycle enCe pr~sente
une conformation flexible.

S y n t h ~ s e des b icyc lo (4 .2 .0 ) oc tano i s -3 et oc ta -
nones -3 trans a-subs t i tu~s

Nous avons indiqu6 darts une publication ant6ri-
eure ,s la synth~se st6r6osp6citique du bieyclo
(4.2.0) octane-3 t rans .* A part i r de ce compos6
(sch6ma 1) nous avons obtenu, par 6poxydation
suivie de l 'ouverture de l'6poxyde form6 par le r6-
act i f nucl6ophile appropri6, les bicyclo (4.2.0)
oetanols-3 substitu6s en position 4 par un sub-
st i tuant axial. Les r6aetifs que nous avons utilis6s
sont: BrH, C1H et F K - 2 F H pour les halohydrines,
le m6thyl lithium pour le m6thyl alcool et la di-
m6thylamine pour le dim6thylamino alcool . t

Contralrement/ l ce que nous avions observ6 darts
les s6ries d6calinique et bicyclo (4.3.0) nonanique
pr6e&lemment 6tudi6es,L2.8.1r oh l 'ouverture des
6poxydes en posi t ion para par rapport / t la jonct ion
cosduisa i t de faqon st6r6osp6cifique et quantita-
five, a u x alcools a-substitu6s pour lesquels
l 'hydroxyle et le subst i tuant sont t r a n s diaxiaux,
nous avons, en s6de bicyclo octanique t rans , it
c6t6 du compos~ t r a n s diaxiai pr6dominant
(~> 90%), d~.cel~ la pr6sence d'un compos6 isom6re.
Pour les d6riv~s fluor~s et m~thyl~s, cet isom6re a
6t~ identifi~ c o m m e ~tant ra lcool a subst i tuant et
hydroxyle en positions ~quatoriales. Ceci indique
clue pour l 'ouverture de l'~poxyde, deux ~tats de
transi t ion sont ici concurrents :s l 'un, avec une
conformation pr6-chaise du cycle en C6, qui con-
duit a l'isom~re diaxial, l 'autre, avec une con-
formation "pr6-twist" de ce cycle, qui condui t
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X = CHs pour ld-6d

Les compos6s I pour lesquels X = Iet N(CH3)z sont 6galement d6crits.
SCHEMA 1

OH

6

l 'isom6re di6quatorial; le cycle en Co des alcools
obtenus est cependant en conformation chaise.
Cet te interpr6tation est en accord avec la facilit6
accrue que manifeste le cycle en Ce des d6dv6s
bicyclo (4.2.0) octaniques trans,9 /~ passer en
conformation flexible.

Les bicyclo (4.2.0) octanols-3/~ substituant axial
1 r6sultant de rouver ture de l'6poxy-3,4 bicyclo
(4.2.0) octane ont 6t6 oxyd6s.

Les bicyclo octanones o~-substitu6es 2 /~ sub-
stituant axial obtenues ont 6t6 r6duites par le boro-
hydrure de sodium. Ceci nous a pennis d'obtenir
les alcools a-substitu6s 4 /~ substituant axial et
hydroxyde 6quatorial; Les c6tones 2 ont ensuite
6t6 6quilibr6es en milieu acide. A partir des m6-
langes 6quilibr6s, les bicyclo octanones /~ substi-
tuant 6quatorial 3 ont 6t6 s6par6es par cristallisa-
tion fractionn6e. Ces bicyclo octanones ont alors
6t6 r6duites par le borohydrure de sodium. Nous
avons ainsi recueilli, /~ partir de chaque c6tone,
deux bicyclo octanols isom6res /t substituant
6quatorial et /~ hydroxyle 6quatorial pour 5 et
axial pour 6.

Conformation et configuration des bicyclo (4.2.0)
octanols-3 et octanones-3 trans ct-substituds.

Nous avons group6 dans le Tableau 1, les con-
stantes physiques et les caract~res spectro-
scopiques des bicyclo octanones a-substitu6es.
Les donn6es rapport6es dans ce tableau nous
ont permis de confirmer les configurations des
substituants que les modes de synth6se utilis6s
pour pr6parer ces compos6s permettaient de
pr6voir. Elles ont de plus permis de pr6ciser la con-

formation du cycle en C6 de ces c6tones. En effet,
si l'on se rapporte au Tableau 1, l 'examen de la
position des bandes d'absorption UV et IR du
carbonyle pour les halog6noc6tones 2 et 3 per-
met de faire les observations suivantes:

E n IR, les 6pim6res 3a, 3b, 3c pr6sentent, par
rapport h la bicyclo (4.2.0) octanone-3, les plus
forts d6placements de l'absorption Vc=o vers les
fr6quences 61ev6es.

En UV, reffet bathochrome r6sultant de la
pr6sence d'un halog6ne en a d'un carbonyle, est
beaucoup plus important pour les 6pim6res 2a, 2b,
2c. Cet effet est accompagn6 d 'une exaltation im-
portante du coefficient d'absorption pour 2a et 2b.
Sur la base des r6gles g6n6ralement accept6es1° en
s6ries st6roi'de et cyclohexanique, ces observations
permettent d'attribuer une position de l'halog6ne
perpendiculaire au plan du carbonyle pour les
6pim6res 2 et parall61e pour les 6pim~res 3.

Ceci &ant acquis, les spectres de RMN H permet-
tent de d6terminer la conformation du cycle qui por te
les substituants. En effet, la somme des constantes
de couplage peu 61ev6e, observ6e pour le pro ton
situ6 sur le m~me atome de carbone que l'halog6ne
pour les compos6s 2 n 'es t compatible qu'avec une
structure pour laquelle ce pro ton se trouve situ6
dans l'angle form6 par les deux liaisons C-H du
m6thyl6ne voisin. Si ron tient compte de la posi-
tion normale de l'halog6ne par rapport au plan du
carbonyle, ceci n 'es t possible que pour une con-
formation chaise du cycle substitu6. Inversement
pour les compos6s 3, la somme des constantes de
couplage 61ev6e pour le proton g6min6/t l'halog6ne
n 'es t compatible qu'avec u n proton se projetant
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Tableau 1. Caract6res spectroscopiquesdes halog6no-4 bicyclo (4.2.0) octanones-3
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IR (CCh)
Structure
et formul¢ F°C Vc=o (cn cm-O

RMN (CDCID
UV (C2HsOH) 8 (en ppm) J (en Hz)

gmax(en nm) • 8 H JAx + Jax
\ /

C

/ \ X

Jr.

C~-----O liq. 1715 287 24
Br-4a, 2a liq. 1717 309 114 t 4.35 6
CI-4a, 2b liq. 1717 1727c 304 53 t 4.25 7
F-4a, 2c 50°a 1720 1727b 299 22 h 4.75 6.5
Br-4e, 3a 60° 1725 1741P 289 44 q 4.45 17-5
CI-4e, 3b 41° 1730 1750b 287 35 q 4.37 17
F-4e, 3a 29° 1740 292 35 ch 4.79 17

48

47

aPour la forme hydrat6e de 2b; la forme aithydre est fiquide.
~I~paulement sur la bande prineipale qui est soulign6e.
CBande d6doubl6e. Ce d6doublement ne dolt pas 6tre consid6r6 comme ayant une origine con-

formationnelle.25

en d e h o r s de l'angle des liaisons C - H du m6thyl6ne
voisin, E t a n t d o n n 6 la posi t ion coplanaire des
liaisons C = O et C - - X , ceci n ' e s t possible clue
pour un cyclohexane en conformation chaise .

Par analogie, on peut admett re que pour les
m6thyl c6tones (Tableau 2), les groupements
m6thyles sont respect ivement: axia l pour 2d et
6quatorial pour 3d, puisque le sch6ma utilis6 pour
leur pr6paration est idenfique /t celui des a-
halog6noc6tones correspondantes.

Les caract6ristiques des halog6no-4 bicyclo
(4.2.0) octanols-3 rappor t6es darts le Tableau 3,
confinnent les attributions de conformation et de
configuration qui ont 6t6 faites pour les halog6no-4
bicyclo octanones .

Pour les compos6s 1, produits pr6dominants de
l 'ouverture de l'6poxy-3,4 b i c y c l o octane par un
hydracide, l 'absence de liaison H e n IR, et en
R M N , la s o m m e des constantes de couplage
faible pour les protons Ha et I-h indiquent des
substituants axiaux dans un c y c l e en conformation
chaise.

Pour les compos6s 4, r6sul tant de la r6duction
par B H 4 N a des h a l o # n o c6tones 2, les positions
respect ivement axiales et 6quatoriales de l'halo-
g6ne et de l'hydroxyle, sont raises en 6vidence:

En IR par le d6placement vers les basses fr6-
quences (par rappor t h c e r e s de r a l c o o l non sub-

stitu6) de l 'absorpt ion VOH, ce qui caract6rise une
liaison H intramol6culalreTM et, comparat ivement
aux alcools 1, par une fr6quence plus h a u t e de
l 'absorpt ion Vc-o.

E n R M N par la s o m m e des constantcs de coup-
lage qui est faibl¢ (6-7 Hz') pour le p r o t o n H3 et
61ev6e ( 1 7 - 2 0 Hz) pour le proton H4.13'14

Pour les halog6no bicyclo octanols 5 et 6 qui
r6sultent de la r6duction par B H 4 N a des c6tones
3, une st ructure di6quatoriale a 6t6 attribu6e au
produi t pr6dominant 5, et une st ructure cis (halo-
g6ne 6quatorial, hydroxyle axial) au produi t 6.

C e t t e attribution est bas6e tout d ' a b o r d sur les
caract6res spectroscopiques de ces compos6s:

En I R d ' u n e par t , le d6placement vers les basses
fr6quences de l 'absorpt ion VOH pour 5 et 6 est e n
accord avec une configuration di6quatoriale ou
6 q u a t o r i a l e - axiale de l'halog6ne et de l'hydroxyle.
D ' a u t r e par t , la f r6quence de vibrat ion Vc-o plus
61ev6e pour 5 que pour 6 indique un hydroxyle
6quatorial pour le premier et axial pour le second
de ces alcools,

E n RMN, darts CCh c o m m e solvant, les sig-
naux pour les protons H4 et H5 sont malheureuse-
merit superpos6s pour les compos6s 5a, 5b et 6a,
6b. Lorsqu 'on p a s s e du CC14 au D M S O c o m m e
solvant, o n observe alors pour 5b un massif 6ta16
de 3.1 h 3.9 ppm, dont r i n t e n s i t 6 correspond /~

Tableau 2. Caract6res spectroscopiques des m6thyb4 bicyclo (4.2.0)
octanones-3

IR(CCh)v(cm -t) UV(CtHsOH) (a)RMN(CCLt)
Structure
et fornmle Vc-o Veto kmax (rim) E 8 CHa (ppm) J (Hz)

Me-4a, 2d 1705 1375 275 62 d 1.1 ' 7
Me-4e, 3d 1705 1375 282 31 d 1.0 6

•d = doublet.



1868 E. CASADEVALL, C. LARGEAU, P. MOREAU et 1V[. BOU~SS~T

0

xl"!
i

T

i

~,~r~

, i

A ~

~t~t ~t

oo ~

~1!1|1

o o

!t!1|1

O O C

~ A

~1|1~

• ° o

444
o o c

.ii.

~ .~



Conformation et reactivitd de syst~mes (4.n.O) bicycliques ajonction t rans-XlX 1869

deux protons et dont ha largeur totale indique qu'il
s'agit de la juxtaposition des signaux de deux
protons axiaux respectivement # m i n ~ s ~ un
hydroxyle et ~ un halog~ne en position 6quatoriale.
Pour les compos~s 5c et 6c, par suite du couplase
du proton I-I4 avec le fluor, une superposition
seulement partielle des signanx nous a permis de
mesurer pour le signal du proton I-I4 une largeur
mi-hanteur ~gale ~ 1 8 - 1 9 I-Iz, ce qui confirme la
configuration dquatoriale du fluor.

Une confirmation suppl~mentaire des structures
attributes aux halogdno alcools 5a, 5b et 6a, 6b
a dt~ obtenue par le traitement alcalin~ de ces
composds. Ce traitement conduit ~ l'~poxy-2,3
bicyclo octane ~ partir des composds 5, ce qui
corrobore une relation didquatoriale de l'halog~ne
et de rhydroxyle. II conduit ~ la bicyclo octanone-3

partir des composds 6, ce qui entraine, compte
tenu des donndes prdcddentes, des configurations
respectivement dquatoriale et axiale pour l'halo-
# h e et rhydroxyle.

Pour les m~thyl bicyclo octanols, la configuration
attribude anX groupements m~thyles repose essen-
tiellement sur le mode de synth~se des compos~s.
La configuration des groupements hydroxyles est,
par contre, confirm~e par les m~mes donn~es IR
et RMN que nous venons d'invoquer pour les
composds ha lo#n~s (Tableau 4).

Remarque sur les spectres de R M N
Equilibres d'dpim~risation des haiog~no-4 bicyclo
(4.?.0) octanones

La d6formation du cycle cyclohexanique des

*Nous devons A l'obligeamce de M. J. J. Dunand de
la Soci~t6 Thomson I'enresistrement de ce spectre et les
experiences de db~ouplage de spin.

d~riv~s bicyclo (4.2.0) octaniques trans a 6t~
montr~e de fa~on indubitable par la ddtermination
anx RX de la structure de composds de cette
sdrie, n Cet te d6formation, qui consiste en un
pfissement de la conformation chaise an niveau
du di&ire de jonction et e n u n aplatissement du
di~dre en para, dibtre d~fini par les atomes de
carbone C~, C8, C4 et C5, ne se manifeste pas d 'une
mani~re dvidente sur les spectres de RMN des
composds que nous avons dtudi~s, en ce qui con-
cerne les constantes de couplage des protons
#minds aux substituants.

En effet, la comparalson des spectres des halo-
gdno bicyclo (4.2.0) octanols et octanones, ~ ceux
des composds analogues des sdries t-butyl cyclo-
hexaniques ct ddcaliniques trans qui ont dt~ pr~cd-
demment rapportds, 1-7,17 montre que ces constan-
tes de couplage, telles qu 'on pout les ~valuer
partir des largeurs des siguanx, ont des valeurs
extr~mement voisines.

Pour la chloro-4e bicyclo (4.2.0) octanone-3, une
dtude RMN h 225 Mc a dt6 effectu~e.* Le spectre
obtenu est repr~sent~ sur le schdma 2. Des ex-
l~riences de ddcouplages de spin et une deut~ra-
tion en a du carbonyle ont permis d'attribuer les
signanx 1, 2, 3 et 4, qui sont chacun repr~sentatif
d'un proton. 1, est le proton axial an pied de l'halo-
g~ne, 2 le proton 6quatorial en ce' du C~---O; 3, le
proton axial sur le Cs, et 4 le proton axial en c~' du
C~---O. Ces ex#r i ences ont dgalement permis de
d~terminer les constantes de couplage du proton
an pied de l'halog~ne avec les protons Hse et
Hsa. Elles sont respectivement ~gales ~: J~ =
6 Hz et J u = 10 Hz, et la valeur de la constante de
couplage (Jsen0 des protons axial et 6quatorial du
m~thyl~ne en o du ~ , est dgale ~ 13 Hz.

Ces diff~rentes valeurs de J sont comparables

Tableau 4. Catact~res spectroscopiques des m~thyl-4 bicyclo (4.2.0) octanols-3

IR (CC14) RMN (CCIJ~
v (cm-t) 8 (ppm)J (Hz)

Structure Formule F°C VoH Vc-o

H
\ /

C
/ \

OH Me

B P 6 J

Me-4a, O H - 3 a ld 34 3620 9901010 d 3 . 7 3 5 d l ~ )
I020

Me-4a, O H - 3 e 4d fiq 3610 1030 1050 m 3.66 17 d 0-96
965
99O

Me-4e, O H - 3 e f,d liq 3610 1030 980 m 3 . 1 0 17 d 0 . 9 8
Me-4e, O H - 3 a 6d 47 3620 965 995 d 3.78 5 d 0.97

975 1010

~d -- doublet, m ffi multipleL
bj ffi largeur ~ mi-hauteur.
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H H

I I I I
5 2 I 0

I(H4a) 2{H2e) 3(Hsa) 4(Hza)5 6

Scb6ma 2. Spectre /t 225 Me de la chloro-4e bicyclo [4.2.01 octanone-3 t r a n s (Solvant: CeDs,
r6f6rence interne: TMS). Les signaux 1, 2, 3 et 4 sont repr6sentatifs de 1 proton, les massifs 5 et 6

respectivement de 3 et 4 protons.

eelles g6n6ralement observ6es pour une structure
cyclohexaniquele, 20,21 et confirment done bien une
conformation chaise pour le cycle en Co de eette
halog6noc6tone.

La seule ditf6renee, peut-Stre imputable h la
d6formation du cycle en Co, que nous avons
observ6e par rapport aux s6ries voisines sur les
spectres de RMN des bicyclo (4.2.0) oetanones c~-
halog6n6es, se manifeste an niveau des d6place-
ments chimiques respeetifs des protons axial et
6quatorial au pied de l'halog6ne. Si on eonstate
dans les solvants neutres (CCh-CHCIs) pour ees
compos6s, comme pour la plupart des c6tones
cycliques a-halog6n6es,l.2.17.1s qu 'un proton
6quatorial, au pied de l'halog6ne et en a du car-
bonyle, est plus bfind6 qu 'un proton axial ayant le

*On peut considerer que la deformation du cycle en
C6 pour les d6riv6s bicyclo (4.2.0) octaniques, qui a pour
etfet de ramener darts un m~me plan les atomes de car-
bone C2, C3, C4 et C5, tend h faire perdre, au moins en
pattie, aux protons port6s par ces atomes, leur caract6re
strictement axial ou 6quatorial. I1 est possible que ceci
soit h l'orig/ne de ce rapprochement des signaux des
protons axial et 6quatorial g6min6s/~ I'halog6ne.

Tableau 5. D6placements chimiques (8, ppm) du signal du proton du
H

\ /
groupement C pour les halog6no-4 bicyclo (4.2.0) octanones-3

/ \
X

t r a n s dans diff6rents solvants

mSme environnement, par contre, la ditf6rence des
d6placements chimiques (SHe--SHa) passe de 0.2-0.4
ppm, valeur g6n6ralement mesur6e, /~ une valeur
6gale ou inf6rieure/~ 0.12 ppm.* I1 s'ensuit que si
l'on enregistre simultan6ment/t 60 M c l e s speetres
de deux halog6no bieyclo octanones 6pim6res,
les signaux de ees protons seront superpos6s,
puisque la ditf6renee des d6placements chimiques
est inf6rieure ou au mieux 6gale ~t la largeur (17
Hz pour un proton axial et 6 Hz pour un p r o t o n
6quatorial) de ces signaux.

Cette superposition 6talt un handicap pour
r6tude des 6quilibres d'6pim6risation

H+
halog6no-4abicyclo o c t a n o n e . "

halog6no-4e bieyclo octanone

que nous avions projet6e d'effeetuer par RMN.
En effet, des travaux ant6rieurs22 nous ont

montr6 que cette m6thode est la plus sfire et la
plus pr6cise pour effectuer la d6termination des
poureentages de e6tones halog6n6es pr6sentes h
l'6quilibre, en particulier lorsque l'utilisation de
la chromatographic en phase vapeur n'est pas
possible en raison de l'instabilit6 des eompos6s;

Nature et Br C1 F
configuration

de X a e a e a e

Solvants:
CCh 4.28 4-35 4.13 4.25
CHCla 4.35 4-45 4.25 4.37 4.75 4.79
CeHe 4"16 3"96 4.08 3"95
CsHsNO2 4"43 4"72 4-30 4"52 4"82 4.96
DMSO 4"55 4.48 4"62
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or, c ' e s t le cas pour les bicyclo octan0nes chlor6es
et brom6es. Afm de contourner la difficult6 qui se
pr6sentait,~ nous avons enregistr6 les spect res
de ces compos6s dans diff6rents solvants connus
pour leur apt i tude /~ modifier les d6placements
chimiques des protons en ot du c a r b o n y l e )s. TM Les
r6sultats obtenus sont indiqu6s dans le Tableau 5.

L ' e x a m e n de ce tableau m o n t r e que le nitro-
benz6ne est, des solvants utilis6s, celui qui paral t
le mieux convenir pour l '6 tude envisag6e.

Nous avons done 6quilibr6 en mil ieu acide, h une
temp6rature de 20°, et clans ditf6rents solvants,
chaque 6pim6re des chloro-4 et bromo-4 bicyclo
(4.2.0) octanones-3. L'6quilibre atteint, les solu-
t ions 6quilibrantes ont 6t6 trait6es de mani6re
bloquer l'6quilibre et les spect res de R M N des
m61anges 6quilibr6s en solution dans le nitro-
benz~ne ont 6t6 enregistr6s. A part i r de ces spec-
t res , les pourcentages respectifs de chaque 6pim6re
rapport6s sur le Tableau 6 ont 6t6 d6termin6s par
int6gration de l 'a i re des signaux des protons por t6s
par le m~me carbone que l'halog6ne.

Pour les fluoro-4 bicyclo (4.2.0) octanones-3 qui
se sont r6v616es stables dans les conditions habitu-
elles de la chromatographie en p h a s e vapeur , les
pourcentages de chaque 6pim6re ont 6t6 mesur6s
par cet te m6thode, en suivant un processus exp6ri-
mental analogue/ t celui qu nous v e n o m de d6crire
pour les d6riv6s chlor6s et brom6s.

Les rappor ts des 6pim6res des bicyclo octanones

Tableau 6. Equilibres d'6pim6risation en milieu acide et/~
20°, de bicyclo (4.n.0) c6tones a-substitu6es pour n = 4, 3,

2. % d'6pim6re/~ substituant axial.*

Nature du substituant
V~eur

Solvant de n Br CI F? Me

cct , 4~ 70 55 25 5
3n 80 67 36 13
2c 86 72 43 18

Dioxanne 4a 53 35 12
3~ 65 45 (d) 23
2~ 76 51 20

AcOH 4a 50 32
3b 65 45 (d)

2c 76 56

*Les l~sultats indiqu6s ont une pr6cision de +_2%.
tIl n'est pas possible de d~terminer l'6quilibre des

fluoro c6tones darts le milieu AcOH-HCI h cause d'une
r~action de substitution concurrente du fluor par le
groupement ac6toxy.22

aD6caiones-2 substitu6es en position 3.22
bBicyclo [4.3.0] nonanones-3 substitu6es en position

4, 23.24

cCe travail.
aCes vaieurs sont celles indiqu6es darts la r~f. 24, celles

rapport6es dans la r6f. 23 sont erron6es.

~-substitu6es qui ont 6t6 obtenus pour ces diff&
r e n t s 6quilibres ont 6t6 compares h ceux d6ter-
min6s dans les m~mes conditions (temp6rature,
concentrat ion en acide et solvant) pour les d6-
calones-2 t r a n s et les bicyclo (4.3.0) nonanones-3
t r a n s a-substitu6es.2~.~3 C e t t e comparaison fait
appara~tre une augmentat ion progressive du taux

l'6quilibre de l'6pim~re axial lorsqu 'on p a s s e de
la s6rie d6calinique aux s6ries bicycliques (4.3.0)
et (4.2.0) (Tableau 6).

Plusieurs observat ions sembleraient indiquer
q u ' u n e modification des interactions st6riques plu-
t6t que des interactions polaires entre les substi-
tuants C ~ O et X, lorsque la d6formation du cycle
en C6 de ces syst6mes bicycliques crolt, est
l'origine de ce r~sultat.

C ' e s t tout d ' a b o r d le fait que l'on rel6ve le m~me
sens de variation de la posi t ion de l'6quilibre en
fonct ion de la valeur de n lorsque on compare dans
les t rois s6ries 6tudi6es, auss i bien les diff~rentes
halog6noc6tones (substituants de polarit~ et de
polarisabilit6 diff~rentes), que les m6thyl c6tones
(substituant non polaire).

C ' e s t 6galement le fair que le changement de
solvant (passage d'un solvant neutre h des solvants
polaires) ne modifie pas pour les halog6noc6tones
la s6quence observ6e, ~ savoir que les compos6s
bicyclo (4.2.0) octaniques pr6sentent toujours
l'6quilibre un pourcentage plus ~lev6 d'6pim6re h
halog6ne axial que les compos6s analogues non-
aniques et d6cafiniques.

Bien que ces remarques soulignent l'influence
pr~pond6rante des interactions st6riques, il est
difficile de reje ter totalement une participation des
interactions dipolaires aux r~sultats obtenus.

I1 est en effet bien c o n n u que l'6nergie fibre pour
chaque halog6noc6tone 6pim~re peut ~tre assimil6e

la s o m m e des interactions st~riques et des inter-
act ions polaires et que ces derni6res sont fonct ion
de l'angle form6 par les dipoles C~------O et C - - X . Or,
pour les d6riv6s bicyclo (4.2.0) octaniques,
l'aplatissement du cyclohexane au nivean des
carbones C2, C3, C4, C5 entralne obligatoirement
pour chacune des deux halog6noc6tones 6pim~res,
une variation de cet angle. Si l'on admet , c o m m e les
mod61es mol6culaires semblent l'indiquer, que
cet te variation ~ pour effet de diminuer l'angle
form6 par les dipoles C~---O et C - - X axial et d 'aug-
reenter l'angle a form6 par les dipoles C~-----O et
C - - X 6quatorial lorsqu 'on passe de la s6rie d6-
calinique h la s6rie bicyclo (4.2.0) octanique,
l'application des formules c l a s s i q u e s27 de calcul
de l'6nergie 61ectrostatique entre deux dipoles,
m o n t r e~4 que l'on devrai t s 'a t tendre h une augmen-
tat ion de l'6nergie fibre de l'6pim6re axial et h une
diminution de l'6nergle l ibre de l'6pim~re 6quatorial
et done h ce que le taux de l'6pim~re h halog~ne
axial soit moins 61ev6 pour la s6rie bicyclo (4.2.0)
octanique que pour les autres s6ries moins d6-
form6es. Le fair que ceci soit contraire aux r6-
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sultats exp~rimentaux (Tableau 6) pout ~tre inter-
pr~t~:

- -soi t c o m m e une preuve suppl~mentaire de
r impor tance pr~dominante des interactions st~-
riques sur les interactions polaires, ces derni~res
~tant de sisne oppos~ mals n~gfigeables en valeur
absolue par rapport aux premieres;

- - s o i t c o m m e la preuve que les formules class-
iques de calcul d'interaction dipole-dipole ne sont
pas appropri~es au cas des halog~noc~tones.

Nous avons effectivement exp~riment~ dans un
travail ant~rieur ~ que ces formules ne permettaient
pas de pr~voir les ~ncrgies d'interactions entre
deux dipoles polarisables tr~s proches l'un de
l'autre c o m m e c ' e s t le cas des dipoles C==O et
CruX des d~calones a-halog~n~es et des t-butyl-4
cyclohexanones ~ halog~ne ~quatorial.

I Ine serait done pas ~ exclure que les interactions
dipolaires interviennent pour une certaine part
dans la stabilisation accrue de l'~pim~re axial des
halog~no bicyclo octanones. En particufier, on
pourrait envisager que rouver ture de l'angle form~
par les dipoles C~-----O et C - - X ~quatorial qui r~-
sulte pour ces derni~res de la d~formation du
cyclohexane, entraine la per te de la stabilisation
due, pour les ~pim~res ~quatoriaux des antres
s~ries, ~ la proximit~ des deux dipoles polarisables.
Cet te stabilisation a e n effet ~t~ pr~c~demment
invoqu~e pour rendre compte de l'~cart observ~
lorsqu 'on compare les differences d'~nergie fibre
calcul~es et exp~rimentales en t re a-halog~nocyclo-
hexanones ~pim~res ~ structure non d~form~e. Les
travaux r~cemment publi~s~s relatifs ~ l '"effet
gauche" auquel le cas des a-halog~nocyclohexan-
ones ~ halog~ne ~quatorial pourrait ~tre compare,
semblent permettre ce t te interpretation.

PARTIE EXPERIMENTALE
G ~n~ralit~ s

Les spectres IR ont ~t~ enreglstr~s sur spectrophoto-
m~tre Perkin-Elmer 257, les spectres UV sur spectro-
photom~tre Perkin-Eimer 137 et les spectres de RMN sur
spectrom~tre Varian A 60 ou T 60 (r~f~rence interne
TMS).

Les chromatographies en phase vapeur ont ~t~ effec-
tu~es ~ l'aide d'un appareil Perkin-Elmer F 11, ~ iouisation
de flamme, ~ suit de colonne capillaire, L = 50
pieds, ~ = 0-020 pouce, suit de colorme classique, L = 10
pieds, ~ = l/8~me de pouce; phase stationnaire 10% sur
diatoport 60-80 Mesh.

Les points de fusion pris au bain de mercure ne sont
pas corrig~s.

Les dosages ont ~t~ effectu~s (laboratoire central de
microanalyse du CNRS) pour tous les compos6s pour
lesquels le mot "analyse" est indiqu~. Les r~sultats
~taient en accord ~ _+2% au plus avec les valeurs cal-
cul~es.

Les angles de rotation pour les compos~s optiquement
actifs ont ~t~ mesur~s ~ l'aide d'un polarlm~tre Perkin-
Elmer 141, la concentration des solutions ~tait de rordre
de 1%.

La m~thode usuelle d'isolement du produit de la r~c-

tion comporte, sauf indication parficufi~re, une extraction
l'EtzO avec tm premier lavese ~ I'HsO, un deuxi~me

lavage avec une solutlon de COaHNa saturn, suivi d'un
lavage ~ I'I-I~O. La phase ~th~r~e recueillie est s~ch~e sur
SO4Na~ anhydre et ~vapor~e an bain marie.

Bromo-4a bicyclo (47 .0 ) octanol-3a la
A 4 g d'~poxy-4,3 bicyclo (4.2.0) octane s e n solution

darts 70 cms d'Et~O anhyd, on ajoute goutte tt goutte, en
asitant, ~ la teml~rature ambiante, 12 cms d'HBr fumant.
Apr~s 30 nm d'asitation on dilue ~ rHsO et on extrait
de la mani~re habituelle. On recueille 4.7 g d'aiguilles
blanches qui, apr~s deux recristallisations dans l'hexane,
fondent ~ 65~C. Analyse.

Bromo-4a bicyclo (4.2.0) octanone-3 2a
A 3-7 g de la bromhydrine pr~c~dente (0.018 mole)

darts 45 cms d'AcOH, on ¢joute goutte ~ goutte, en agitant
et de mani~re ~ ce que la temp. ne d~passe pas 50°, 1.8 g
de CrOs (0-0780 mole) dissous darts le minimum d'H~O
et dil. darts 30 cms d'AcOH. On suit l'~volution de
l'oxydation sur chromat~plaques de silice (~luant:
CeHe-CHCIs, 1:1). Apr~s 16 hr route la bromhydrine
ayant disparu, on extrait ~ l'Et~O. Apr~s ~vaporafion du
solvant sous vide, ~ la temp. ambiante, on recueille
2.7 g d'un liquide l~g~rement color~ qui est conserv~ au
freezer.

Bromo-4a bicyclo (4.2.0) octanol-3e 4a
A 2.03 g de la hromoc6tone pr~c6dente, dens 100 cms

d'Et~O on ajoute goutte ~ goutte, avec agitation, 3 g de
BH4Na dissous darts le minimum d'HsO et dilu~s avec 40
cms d'EtOH. On laisse en agitation pendant 4hr, on
extrait de la mani~re habituelle. Apr~s ~vaporation du
solvant et recristalfisation clans l'hexane, on obtient 1-3 g
de hromhydrine. F -- 64°C. Analyse.

Bromo-4e bicyclo (4.2.0) octanone-3 3a
Equilibrage de la bromo-4a bicyclo (4.2.0) octanone-3.
Dans CCI~. Dans un eden ~ bouchon rod~, on place 0.6

g de hromoc~tone 2a darts 30 cm8 d'une solution0.28 N
de HBr darts CC4. On suit l'~volution de l'6quifihrage par
chromatographie sur couche mince de silice (ccm),
Gluant: CeH~-CHC13 1:1. AprG s 8 jours, r~quilibre est
atteint: le rapport des diam~tres des taches, qui corres-
pondent respectivement ~ 2a (la plus 61u~e) et 3a,
n'~volue plus. On neutralise lentement en refroidissant
le milieu r6actionnel et on extrait ~ l'EtsO de la mani~re
habituelle. Apr~s 6vaporation sous vide du solvant, on
recueille 0.5 g d'un m~lange huileux de 2a et de 3a qui est
dissous darts I cms de uitrobenz~ne. Les pourcentages
respectifs de 2a et de 3a ont ~t~ d~termin6s par RMN.

Darts le dioxanne. Darts les m~mes conditions, l'~quifi-
brage de 0.8 g de hromoc~tone 2a clans 40 cms d'une
solutiondinxannique 0-3 N de HBr dure 24 hr.

Dans racide ac~tique. 2"3 g de bromoc~tone 2a sont
places darts 80 cm3 d'une solution ac~tique0-3 N de HBr.
L'6quifibre est atteint apr~s 24 hr (voir Tableau 6).

Rdduction d'un m61ange des bromocdtones 2a et 3a. A
1g de m~lange des bromoc~tones 2a et 3a provenant des
~quilihrages pr6c~dents, darts 45 cm3 d'Et~O, on ajoute
goutte ~ goutte, en agitant, 1.5 g de BI-I,Na dissous clans
le minimum d'ean et dilu~s dans 20 cm8 d'EtOH. On
laisse sous agitation pendant 4 hr. On extrait a l'Et~O.
Apr~s ~vaporation du r~sidu, on recueille 0.8 g de m~-
lange des hromhydrines 4a, 5a et 6a.

S~paration du mdlange des bromhydrines 4a, Sa, 6a.
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4.8 g d'un m61ange des bromhydrines 4a, $a, 6a ont 6t6
s6par6s par chromatographie sur colonne de silice (120
g). L'61uant 6tait de i '6ther de p6trole contenant des
quantit6s croissantes d'Et~O (de 0.5 ~t 2%), on recueille
par ordre d'~lution ~t partir de 1% d'Et~O, le bromo-4e
bicyclo (4.2.0) octanol-3a 6a, le bromo-4e bicyclo (4.2.0)
octanol-3e Sa et enfm, le bromo-4a bicyclo (4.2.0) octanol-
3e4a.

Sa fond ~t 54°C, t m e s t liquide. Les pourcentases relatifs
des dew/bromhydr ines 5a et 6a sont dans un rapport
voisin de 80/20. Analyses pour 5a et 6s.

Oxydation des bromhydrines 5a et 6a. 500 nag de cha-
cune des deux bromhydrines 5a et 6a ont 6t6 oxyd6s
isol~ment dens des conditions analogues ~ ceiles d~crites
pour l'oxydation de la. On obtient pour Its deux r&
actions le m~me produit: la bromo-4e bicyclo (4.2.0)
octanone-3 3a. Recristallis~e dans le pentane elle fond ~t
60°C. Analyse.

Traitement alcalin du bromo-4e bicyclo (42 .0 ) octanol-3e
On dissout 60 nag de bromhydrine 5a darts 10 cma de

D M S O , contenant 2-3 pastilles de KOH dissoutes dens
le minimum d'H~O. On chauffe avec agitation masn6tique
pendant 3 hr ~t 40°C. Apr~s dilution ~t l'I-~O on extrait

l'Et~O. Apr~s 6vaporation du solvant le r6sidu est
identifi6 ~ l'6poxy-3,4 bicyclo (4.2.0) octane pax com-
paraison avec un 6chantillon authentique. Chromato-
graphie en phase vapeur XE 60-100°, temps de r~tention
9 mn. IR Vc-o-c 1250, 890 et 850 cm-1.

Traitement alcalin du bromo-4a bicyclo (42 .0 ) octanoi-3e
Trait~ dens les conditions d~crites pour la brom-

hydrine 5a, 50 nag de bromhydrine 4a conduisent h u n
compos~ qui a ~t~ identifi~ ~ la bicyclo (4.3.0) octanone-3
pax comparalson avec un 6chantillon authentique.
Chromatographie en phase vapeur XE 60 ~ 140°, temps de
r6tention 4 nm. IRvcffio 1715 cm-L

Chloro-4a bicyclo (4.2.9) ocmnol-3a lb
Dana one solution, agit6e m6caniquement, de 4g

d'6poxy-3,4 bicyclo (4.2.0) octane trans, clans 7,0eraa
d 'E t~O anhyd., on fait passer, pendant 30 nm, un eourant
de HCI see. On dilue ensuite le m61ange r6actionnel avec
de l'H~O et on extrait h l'Et~O de la mani~re habituelle.
Le r6sidu de r6vaporation du solvant (4-1 g) fond
65-66°12 apr~s recristallisation dans rhexane. Analyse.

seur. Lea pourcentages de 2b et de 3b ont ~t~ d6termin~s
par RMN (voir Tableau 6).

Dans CCI~, pour 0.8 8 l'~quih'bre est atteint apr~s 3
jours.

Dans le dioxanne, pour 0.Sg l'6quilibre est atteint
apr~s 48 hr.

Darts I 'AcOH, i'6quilibre est atteint pour 0-8 g apr~s
48 hr.

Le m61ange r6actionnel, apr~s neutralisation, extrac-
tion ~ l'EtsO et 6vaporation du solvant, permet de s6paxer
la chloroc6tone 3b du m61ange, par cristallisation frac-
tionn6e dans le pentane ~t- 20°.

Rgduction des mdlanges gquilibrgs de 2b et 3b. Chacun
des m61anges r~sultant des 6quilibrages pr6c6dents (0-8
g) en solution dans 45 cma d'EtsO, a 6t6 r6duit par 1.4 g
de BH~Na dans les conditions d6crites pour les m61anges
de 2a et 3a.

Les m61anges des chlorhydrines 4b, 5b, 6b, provenant
des r6ductions ont 6t6 chromatographi6s sur SiO~ (20 g)
et 61u6s pax un m61ange 6ther de p6trole--6ther. A paxtir
de 1% d'6ther on recueille, dam rord re d'61ution, les
chlorhydrines 6b, 5b, 4b. Le rapport 6b/b'b pour ces
diff6rents m61anges est d'environ 10/90.

Chloro-4e bicyclo (4.2.0) octanol-3e b'b: aiguilles blan-
ches F = 46°C-Analyse.

Chloro-4e bicyclo (4.2.0) octanol-3a 6a: liquide vis-
queux. Analyse.

Oxydation du chloro-4e bicycio (4.2.0) octanol-3e. A
250 nag de chlorhydrine b'b dans 5 cma d 'AcOH. L'oxyda-
tion suivie pax ccm est totale apr~s 17hr. Le m61ange
r6actionnel trait6 de la mani~re habituelle, permet de
recueillir, apr~s recristalfisation dans l'hexane, 180 mg
de chloroc6tone 3b. F = 41°(2. Analyse.

Oxydation du chloro-4a bicyclo (4.2.0) octanol-3e. 150
mg de la chlorhydrine 4b ont 6t(~ oxyd6s pax 0.1 g de
CrOs, dans Its conditions d~crites pour l'oxydation de
5b. Apr~s 2 H 30 l'oxydation est totale. Extrait de la
mani~re habituelle, le produit de la r~action (100 nag) a
~t~ identifi~ (UV, IR, RMN) ~ la chloro-4a bicyclo
(4.2.0) octanone-3, 2b.

Traitement alcalin du chloro-4e bicyclo (4.2.0) octanol-
3e

Trait6 darts les conditions d6cdtes pour 5a, 50 nag de
chlorhydrine b'b conduisent ~ un produit identifi6 (CPV,
IR) ~ repoxy-2,3 bicyclo (4.2.0) octane.

Chloro-4a bicyclo (4.2.0) octanone-3 2b
2.7 g de chlorhydrine lb dans 40 cm3 d ' A c O H sont

oxyd6s dans les conditions d6crites pour l'obtention de
2a, avoc 1.68 g de CrOa dans 30 cms d 'AcOH. La r6-
action suivie pax CCM dure 5 hr. Apr~s traitement habi-
tuel, o n recueille 2-5 g de 2b sous forme d'une huile
16g~rement color~e.

C hloro-4a bicyclo (4.2.0) octanol-3e 4b
A 0-8g de chloroc~tone 2b darts 45cms d'EtsO on

ajoute, goutte ~ goutte, 1.4 g de BI-I4Na dissous dens le
minimum d ' H 2 0 et dilu6 avec 20 cma d 'E tOH. On laisse
sons agitation pendant 4 hr. On extrait de la mani~re
habituelle. On obtient 0.5 g de chlorhydrine 4b que l'on
recristallise dens l'hexane F = 64-65"12. Analyse.

Chloro-4e bicyclo (4.2.0) octanone-3 3b
Equilibrage de la chloro-4a bicyclo (4.2.0) octanone-3

2b. L'6quilibrase de 2b a 6t6 effecm6 dens lea conditions
d~crites pour 2a, reals en pr6sence d 'HCI comme cataly-

Traitement alcalin du chloro-4a bicyclo (4.2.0) octanol-3e
Trait6 dans les conditions d6cdtes pour 4a, 50 rag de

chlorhydrine 4b conduisent ~ un produit identifi6 (CPV,
IR) ~ la bicyclo (4.2.0) octanone-3.

Fluoro-4a bicyclo (4.2.0) octanol-3a lc
5 g d'6poxy-3,4 bicyclo (4.2.0) octane et 10 g de fluor-

hydrate d'isopropylamine14 sont chauff6s ~t 150°C pen-
dant 1 hr, avec agitation magn6tique. Apr~s traitement
habituel et distillation, on obtient 4.1 g d'un liquide, Eb15
95-98°C, qui pr6sente deux pics en CPV (XE 60-125°)
temps de r~tention 8 nm (10%) et 11 mn (90%).

7-9 g du m61aage pr6c~dent, distill~s sur colonne Nes te r
et Faus t ~ bande tournante de T6flon, fouralssent 2.9 g du
produit pr6dominant pur, qui a 6t~ identifi~ ~t la fluor-
hydrine It. Recristallis6e darts l'hexane, elle fond ~ 33°(2.
Analyse.

L'impuret~ (temps de r6tention 8 mn) a ~t~ identiti6e
(identit~ des spectres RMN) an fluoro-4e bicyclo (4.2.0)
octanol-3e 5c.
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.4utre mode de prJparation."~ A 4g (0.0323 mole)
d'tpoxy-3,4 bicycle (4.2.0) octane, dans 4.9g (0.0485
mole) de tritthylamine, on ajoute par petites fractions,
7.7 g (0.077 mole) de fluorure acide de potassium (FK,
2 FH) o n laisse h reflux pendant 5-6 H. Le produit de
la rtaction est un mtlange des deux fluorhydrines le
(80%) et 5e (20%).

Fluoro-4a bicycle (42.0) octanone-3 2c
A 2.5 g de flu0rhydrine lc, dans 30 cma d ' A c O H , on

ajoute dans les conditions d6crites pour roxydation de la,
1-8 g de CrO3 dans 30 cma d 'AcOH. Apr6s extraction/~
r E h O selon la technique habituelle, on obtient 1.5 g de
fluoroc6tone 2c liquide. Abandonn6e /~ l 'air humide,
elle cristallise sous forme d 'unhydra te dent le point de
fusion est voisin de 50°C.

CPV: colonne capillaire, Carbowax, temp./~ 110°, temps
de r~tention: 2 mn 30 s.

Fluoro-4a bicycle (42.0) octanol-3e 4c
A 0.5 g de fluorocttone 2c, dans 30 cma d ' E h O , on

ajoute, goutte ~ goutte, 1-05g de BH4Na dans 14cma
d'alcool. La rtduction suivie par CCM est presque immt-
diate. O n obtient deux fluorhydrines trts nettement st-
par tes sur chromatoplaques (61uant: CoH6 2 - E t O A c 1).
Elles ont 6t6 isoltes par chromatographie sur colonne de
sifice et identifites respectivement aux fluoro-4a bicycle
(4.2.0) octanol-3a et fluoro-4a bicycle (4.2.0) octanol-3e
4c. Ce dernier, produit prtdominant du mtlange initial,
recristallis6 dans l 'hexane fond ~ 59°C. Analyse.

Fluoro-4e bicycle (42.0) octanone-3 3c
Equilibrage de la fluorocdtone 2c. Avec une solution

envi ron 0-3 N de HC1 gazeux dans CCI4, pour 0.4 g de
2c rtquilibre est atteint a p r t s 16 jours.

Avec une solution environ 0.3 N de HCI gazeux dans
le dioxanne, rtquilibre est atteint apr t s 8 jours, pour 6 g
de 2c. A p r t s neutralisation le mtlange 6quilibr6 est ex-
trait /~ l 'EhO. A p r t s 6vaporation du solvant, les pour-
centages respectifs des deux fluorocttones isomtres ont
6t6 d t t e rmin t s par CPV.

Le mtlange (6 g) des fluorocttones 2c et 3c provenant
de l'tquilibrage dans le dioxanne est, a p r t s extraction/~
r E h O et 6vaporation du solvant, mis /~ cristalliser au
freezer, clans une petite quantit6 (20 cm3) de pentane. Un
solide, cristallise lentement. A p r t s s tpa ra t ion et deux
recristallisations clans les m t m e s conditions, on obtient
0.7 g d'aiguilles blanches F = 28°C qui ont 6t6 identifites
/~la fluoro-4e bicycle (4.2.0) octanone-3, 3c.

CPV: colonne capillaire Carbowax, temp. 110°, temps
de rttention 11 ran.

Fluoro-4e bicycle (4.2.0) octanol-3e 5e
Fluoro-4e bicycle (4.2.0) octanol-3a 6¢

A 2 g de fluorocttone 3e dans 100 cm3 d ' E h O , on ajoute
goutte /l goutte, dans les conditions dtcri tes pour Fob-
tention de 4a, 3 g de BI-LNa dissous clans 40 cma d 'E tOH.

* N o u s avons utilis6 une solution commerciale (schu-
chardt) de MeLi dans l 'EhO, de normalit6 2 M. I1 con-
vient de signaler que s i r o n essaye de pr6parer le m6thyl
lithium ~ partir de Li m6tal et de IMe dans r6 the r et de
faire r6agir la solution du lithien ainsi obtenue sur l'6p-
oxyde, le produit principal de la r6action est alors
l'iodo-4a bicycle (4.2.0) octanol-3a (Tableau 2) qui
r6sulte de ra t t aque pr6f6rentielle sur l '6poxyde des ions
I- pr t sen ts dans le mifieu.

La r6action termin6e le m61ange r6actionnel est trait6
de la mani6re habituelle. Le produit de la r6action analys6
par CPV, colonne XE 60-125 °, indique la pr6sence de
deux compos6s de temps de r6tention: 5.5 mn et 8 rim,
dans des proportions respectives de 36 et 74%. On ob-
tient par chromatographie sur colonne de silice (61uant:
6ther de p6trole-EhO, 1%)c lans l 'ordre d'61ution: le
fluoro-4e bicycle (4.2.0) octanol-3a 6c (liquide), puis le
fluoro-4e bicycle (4.2.0) octanob3e 5c F = 29~C. Analyses
pour 6e et 5c.

DimJthylamiho-4 a bicycle (42.0) octanol-3a
On chauffe dans un tube scell t , pendant 6 hr a 120°, 3 g

d'tpoxy-3,4 bicycle (4.2.0) octane et 4 cma d 'une solu-
tion de dimtthylamine ~ 25%. Apr~s refroidissement le
mtlange est v e r s t dans 100cma d ' E h O . La solution
6 th t r t e est d'abord l av t e ~ r H 2 0 . Puis avec une solution
aq de HC1 ~ 10%. La solution aqueuse est recueillie,
alcaliniste afin de libtrer ramino alcool qui est extrait
r E h O . Apr~s 6vaporation du solvant o n obtient u n
liquide qui est distillt, Eb12 115°. La CPV du distillat
(Carbowax 2 0 M - 1 7 5°) indique la pr t sence de deux
composts dans un rapport 86/14. Le c o m p o s t prtdomin-
ant a 6t6 identifi6 au dimtthylamino-4a bicycle (4.2.0)
octanol-3a.

Afin de purifier ce compost , nous avons tout d'abord
tent6 d'en faire le picrate (F = 154°(2, recristallisation
dans rEtOH) . La CPV du produit r t g t n t r 6 du picrate
prtsentait encore 5% d'impurett .

Le compost pur (1 seul pic en CPV) a 6t6 r t g t n t r 6 du
dibenzoyl tartrate. Ce dernier a 6t6 obtenu de la faqon
suivantc: on met 1.68g (0-01 mole) d'amino alcool im-
pur dans l 'acttone anhyd. On ajoute 3.58 g d'acide di-
benzoyl tartrique dissous dans le minimum d'alcool
absolu. On chauffc (quelques min) jusqu '~ prtcipitation
du dibenzoyl tartrate. Apr~s plusieurs recristallisations
dans l 'acttone, celui-ci fond h 174°(2 et son pouvoir
rotatoire dans la pyridine est: (a) --44-2°.

L 'amino alcool est r t g t n t r 6 par la soude et extrait
l 'EhO. Apr~s 6vaporation du solvant, le r t s idu pr t sen te
un seul pic en CPV. II cristallise an freezer dans le pen-
tane, et fond /~ la temptrature ambiante. Son pouvoir
rotatoire, dans r E t O H anhyd, est de 114.6°. Ce compost
a fait l'objet d 'une 6rude par spectroscopie IR et de RMN
qui a 6t6 d6crite par ailleurs) Analyse.

M~thyl-4a bicycle (42.0) octanol-3a ld
7 g d'tpoxy-3,4 bicycle (4.2.0) octane sent ajoutts,

sous atmosphere d'azote, ~ 60 ml d 'une so lu t ion 0.2 M
de MeLi darts l ' E h O anhyd.* On chauffe tout en agitant, et
on laisse 6vaporer r E h O jusqu '~ formation d 'une masse
pateuse. On reprend alors par 50 cm3 d ' E h O anhyd et le
chauffage est continut, sous reflux, durant 5 hr. Le MeLi
en e x c t s est ensuite dttrui t par addition d 'H20 . Le
traitement habituel par extraction, puis distillation
conduit h 6.5 g d'un fiquide visqueux Ebl~ = 94° qui
cristallise lentement F = 34°C.

Par chromatographie en phase vapeur (Carbowax
165°) on observe: 1 pic faible (# 5%), temps de rttention
8 mn, identifi6 au mtthyl-4e bicycle (4.2.0) octaaol-3e,
par comparaison avec un 6chantillon authentique; et un
pic correspondant /t l ' t p imt re diaxial (95%), temps de
rttention 9 nm 15 s.

Phtnylurtthane du mtthyl-4a bicycle (4.2.0) octanol-
3a, F = 84° (pentane). Analyse du phtnylurtthane.
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M$thyl-4a bicyclo (4.2.0) octanone-3 2d
A 3-68 de m6thyl alcool diaxial, en solution dans 70 ml

d 'AcOH, on ajoute lentement 3.3 8 d'anhydride ehrom-
ique dissous dans le minimum d'H~O et dilu6s dans 40 ml
d ' A c O H en maintenant par refroidissement la temp.
inf6rieure h 150C. On laisse ensuite sous agitation pen-
dant 1 hr h temp. ambiante. Apr~s extraction, on ehasse
l'Et~O sous pression r6duite. La chromatographie en
phase vapeur (QFI h 110") indique 1 pic ~t 18ran (6%)
attribu6 ~t la m6thyl-4e bicyclo (4.2.0) octanone-3 et un
pic h 21 mm (94%) correspondant ~t la m6thyl e6tone
axiale. DNP F = 156°C (alcool). Analyse.

M~thyl-4a bicyclo (4.2.0) octanol-3e 4d
A 2-4 g de m6thyl c6tone axiale 2d dans 100 ml d'Et~O,

on ajoute 3"6 g de NaBH4 dissous dans le minima d'H~O
et dilu6s dans 50 ml d'alcool h 95°. On laisse agiter
temp. ambiante durant la nuit. Le pr6cipit6 form6 est
dissous dans l 'H20 et, apr~s traltement habituel, on ob-
tient un liquide visqueux Ebm = 100". La chromato-
graphie en phase vapeur (Carbowax 165°) indique deux
pies falbles, de temps de r6tention: 8 mn (intensit6 7%)
et 9 mn 15 s (intensit6 10%), identifi6s respectivement
aux m6thyl-4e bicyclo (4.2.0) octanol-3e et m6thyl-4a
bicyclo (4.2.0) octanol-3a trans, et un pie pr6pond6rant
(83%) de temps de r6tention 10 nan qui correspond au
m6thyl-4a bicyclo (4.2.0) octanol-3e.

Ce dernier compos6 a 6t6 purifi6 par chromatographie
sur colonne de silice (61uant: 6ther de p6trole-Et~O 5%).

Ph6nylur6thane F = 85°C (6ther de p6trole). Analyse
du ph6nylur6thane.

M~thyl-4e bicyclo (4.2.0) octanone-3 3d
La m6thyl c6tone axiale 2d est 6quilibr~e darts CCI~ en

pr6sence de HC1 (suivant le processus d6erit ci-dessus
pour les halog6noc6tones).

L'analyse chromatographique (QFt h 110°) indique la
presence de 82% de m6thyl c6tone 6quatodale et de 18%
de m6thyl c6tone axiale ~ l'6quilibre.

L'6pim~re 6quatorial 3d est obtenu pur par chromato-
graphie sur colonne de siliee (61uant: 6ther de p6trole-
Et~O, 1%). D.N.P . F = 156"C (alcoo195°). Analyse.

M~thyl-4e bicyclo (4.2.0) octanol-3e 5d et -3a 6d
(a) Rdduction par BH4Na. Elle est effectu6e sur le

m61ange 6quilibr6 obtenu dans l'op6ration pr6e&lente
d 'une faqon identique ~t eerie d6edte pour la r6duction de
la m6thyl e6tone axiale. On obtient alnsi un liquide vis-
queux Ebt~5 102°. L'analyse par chromatographie en
phase vapeur (Carbowax 165°) indique la pr6senee de
12% de m6thyl-4e bicyclo (4.2.0) oetanol-3a (temps de
r6tention 7 mn), de 76% de m6thyl-4e bicyclo (4.2.0)
octanol-3e (temps de r6tention 8 ran) et de 12% de m6thyl-
4a bicyelo (4.2.0) octanol-3e (temps de r6tention 10 ran).

La s6paration sur colonne de silice (61uant: 6ther de
p6trole-Et20, 5%) permet d'obtenir les 2 alcools h m6thyl
6quatorial purs: le m6thyl-4e bieyclo (4.2.0) oetanol-3a,
F = 47°12, ph6nylur~thane F = 76°C (6ther de p6trole)
et le m6thyl-4e bicyclo (4.2.0) oetanol-3e, ph6nylur&hane
F = 117" (ether de p6trole). Analyse des phenylur6thanes
de 5d et 6d.

(b) Hydrogenation catalytique. 500 nag de m6thyl c6-
tone 6quatoriale, 3d en solution dans 20ml d'aleool
absolu, sont hydrog6n6s sous pression atmosph6rique en
presence de platine d'Adams. Apr~s s~paration du cataly-
seur par filtration on chasse le solvant sous vide.

L'analyse ehromatographique (Carbowax 165°)

indique la presence de m~thyl-4e bicyclo (4.2.0) octanol-
3a et -3e. Le rapport des deux ~pim~res, qui varie l~g~re-
ment avec la quantit~ de catalyseur employee, est d'en-
viron 50/50.
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