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Resume-L’analyse conformationnelle des epoxy-3(4) bicycle (4.1.0) heptanes cis, endo et exe, ainsi que celle des 
alcools (norcaranols-3) correspondants, a et6 effect& par ‘H RMN en presence de Eu(dpm)s. A titre comparatif 
l’analyse conformationnelle des diepoxy-l(2), -4(5) cyclohexanes cis et trans est tgalement rapportke. Les rkltats 
obtenus sont en accord avec une conformation plane priviMgi6e pour les deux epoxy-3(4) bicycle 14.1.0) heptanes 
et pour le diepoxy cyclohexane cis. Pour le diepoxyde trans, les donnees RMN ne permettent pas de faire un choix 
entre la conformation plane et I’tquilibre l/l entre les deux conformations bateaux equivalentes. Pour les 
norcaranols3, la conformation privikgh% est pour les deux isomeres la m&me conformation demi chaise avec 
I’hydroxyle axial pour l’isomere exe, et equatorial pour I’isomte endo. 

Abstract-‘H NMR conformational studies of cis-3(4) epoxy bicycle (4.1.0) heptanes endo and exo, and of related 
alcohols (3-norcaranols) has been carried out using Eu(dpm)s as shift reagent. Comparatively the conformational 
analysis of cis and trens-l(2), -4(S) diepoxy cyclohexanes has been performed. The experimental data agree with a 
predominant planar conformation of the two -3(4) epoxy bicycle (4.1.0) heptanes and of the cis diepoxy 
cyclohexane, but do not distinguish between the planar conformation and the l/l equilibrium of the two equivalent 
boat conformations of the trans diepoxyde. For the two alcohols, they adopt the same semi chair form in which the 
hydroxyl group is axial for the exe isomer and equatorial for the endo. 

Synthbe des dt%%s bicycle (4.1.0) hkptaniques cis endo Attribution des c~n$gurations endo et exa des subs&u- 
et exo ants 

LXpoxydation par les peracides du bicycle (4.1.0) 
llc?ttfi Zw$ft?GuL~ YCwrtkn.cp, +%wiu2n~~&’ @JtG 
le cyclohexadibne-I,4 foumit un melange des deux 
Cpoxydes isomeres endo 3 et exe 4. Quel que soit le 
peracide utilid, nous avons note dans ce melange un 
powcenlage be Pisombre e.w %gbremen~ supf25eur B 
c&l; & Ckw&J. CC 543rllaf. .&f&ii &. %oTru; TlqqlRk 7;ac 
Paquette et aLZ” qui indiquent pour des conditions de 
r&a&on imri&~e~, une f orzeprhnonhbance be’l’lsomkre 
endo. Les deux isombres ont et6 stparb, soit par dis- 
tillation fractionnee sur colonne B bande toumante, soit 
par Chromal~&?bk e&r &.e&? VGi$rNf ou SW CuUck 
mince preparative. 

L’examen des modeles moleculaires montre que pour 
(i Guy-& ‘&.W, 5t-e#%tn-~;, &trx cothormtitons 
“bateau” limites 21 et 2JI sont possibles;*” une con- 
formation avec le cycle a six chafnons plan 2lII peut 
aussi .%tre envisagee*’ (Schema 2). 

21 2m 
Schema 2. 

2n 

Aprbs separation, l’ouverture par AlLiH4 de chaque 
dpoxyde fournit respectivement les alcools endo 5 et exo 
6. 

L’oxydation chromique des composes precedents 
permet d’obtenir la bicycle (4.1.0) heptanone3 7 
(Schema 1). 

L’obtention B partir de 2 de quantitts B peu prts 6gales 
des epoxydes 3 et 4 ne permet pas de formuler au depart, 
la moindre hypothbse quant aux configurations respec- 
tives endo ou exe des epoxydes form&. 

Heureusement les deux composes prbentent en RMN 
du proton des spectres qui se distinguent t&s nettement 
par les dkplacements chimiques des protons cyclo- 
propaniques 7 n et 7 XI (Tableaux la-lb). 0-a -0 

-0 aoH- a0 
5 endo 2 
5 exe 

Schema 1. 

“n et x &&ant respectivement endo (du meme c6ti que le 
cyclopropane) et exe (du c& oppose). 

Sur la base dune ttude conduite par Brown et al.’ 
relative a l’attribution des configurations des bpoxy- 
caranes, Ctude qui tient compte du fait qu’un cycle 
Cpoxydique exerce un effet paramagn&ique sur les pro- 
tons B proximi_te du pont oxygen6 et un effet diamag- 
nttique sur ceux situ& darts le voisinage des atomes de 
carbone du cycle, nous avons pu attribuer la contigura- 
tion exe 21 l’isombre dont un des protons cyclo- 
propaniques rCsonne au-deli du TMS. En effet, si nous 
examinons les differentes conformations de chaque 
epoxyde (SchCma 3) il apparait que le proton 7n subit 
pour les trois conformations de I’isomere e.xo, un effet de 
blindage du B la proximite des carbones du cycle epoxy- 
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Schema 3. 

dique,.alors que dans le cas de I’isombre endo, l’oxygene 
exerce au contraire sur ce m&me proton, une influence 
dbblindante. I1 devient done evident que le spectre 
presentant un proton cyclopropanique tres fortement 
blind& ne peut &re que celui de I’epoxyde exe. Nous 
verrons plus loin que l’analyse des spectres de RMN 
enregistres en presence dun rtactif de deplacement, est 
en accord avec cette attribution. Une confirmation sans 
Cquivoque de la stbreochimie attribute a ces epoxydes 
nous a par aiileurs ttt foumie par I’analyse complete des 
spectres de RMN (6 et J pour tous les noyaux ‘H) des 
halohydrines qui rCsultent respectivement de I’ouverture 
par XH de chaque isomere. Cette analyse fera l’objet 
dune prochaine communication. 

La configuration des tpoxydes &ant determinCe, celle 
des alcools que nous avons obtenus par action de LiAIHs 
sur ces composes en decoule automatiquement, en raison 
de la st&eospCcificite”’ bien Ctablie de cette reaction. 

Analyse confonuationnelle 
Epoxydes endo et exo. Nous avons represent6 sur le 

Schema 3 les conformations bateau limites I et II 6 
priori possibles pour chaque Cpoxyde endo 3 et exo 4. 
Pour l’un comme pour I’autre, on peut passer de facon 
continue par I’intermediaire de la conformation a cyclo- 
hexane plan III, de la forme I a la forme II, par simple 
deformation des angles diiklres. L’examen des modbles 
representant ces .trois conformations permet de deter- 
miner les interactions entre atomes non lies et les inter- 
actions de type Pitzer (angles diedres entre liaisons in- 
ferieurs a 60”) qui se manifestent pour chacune d’elles. 

Pour I’t!poxyde endo 3, la conformation I presente une 
interaction H,,-O telle, que l’existence de cette con- 
formation paratt peu vraisemblable. La conformation II 
fait apparaitre huit interactions s&&es: C2H&,0; 
CzH,/C,-C,; CZHZK,-HI; GI-MGH,; CsHs&-O; 
GH&.&C7; C5HSx/C4H4 et C~H&Z&. Pour la forme 
plane III ces interactions s’alfaiblissent, il reste seule- 
ment deux interactions assez fortes: C2H2&-H, et 
CBs,/C.&Is. 11 n’apparait pas pour autant une interaction 
O-H,,. Ces deux atomes se trouvent en effet pour cette 
conformation a une distance au moins Cgale B la somme 
de leurs rayons de van der Waals. 

Pour l’isomke exo 4, la forme I presente quatre 
interactions fortes C&,/C~HH,; C31Z,/C~O; C5H5&H4 
et C5H5,/C40. La forme II subit quatre interactions du 
mi?me type: GHdC,G; C2H2,K1HI; C5H&& et 
C5H5,&H6 auxquelles viennent s’ajouter deux inter- 
actions faibles H,,/Ha,, et H7,,/H5,,. Pour la conformation 
III on rekve quatre interactions notables CaH&,H,; 

Tableau la. Spectres de ‘H RMN de I’6poxyde exe. Dkplacements chimiques et constantes de couplage.“*b 

CC4 A&one D6 
Identibf J (Hz) 

du a En absence En presence 8 
proton tppm) d’Eu(dpmh d’Eu(dpm)s’ (ppm) (HJZ) 

7n 

7x 

1 

2n 

2x 

3 

-0.40 m, 

0.70 

0.70 m1 

d, 

1.88 

d, 
2.22 

2.82 s, 

r=9.5 q, 

t* 
J-=7 m: 

r=7d d, 

‘J=16 

r= lad d*, 

‘J= 16 

r = 5.5 s, 

2J=-5 

7n-1=5 
*J=-5 

7x-1=9 
r=16 

r = Sd 

*J= 16 

r=io? 
2n-I=6 

*J= 16 

r = 5.5 

-0.37 m, 

0.68 

0.68 m,(s) 

d, 

1.85 

2.17 

d, 

2.96 m, 

r=8 

r=4 

r=5 
2n - 1 = 0.5 

2n-332-2.5 
*J= 16 
r=9 

2x-13.5.5 
2x - 3 = 1.5-2 
‘Jsx-6 = 1 

r = 4.5-5 
4J,_j = 0.5-l 

‘Les 8 et J en l’absence de rCactif de dCplacement ont et6 d&ermines sur un spectrometre CAMECA 
250 MHz. Les J en pr6sence de Eu(dpm)s sur un spectrombtre Varian XL 10. Ces constantes de couplage ont 
CtC obtenues par irradiation dlective de noyaux coupks ou par lecture diite sur le spectre. (Erreur sur les 
mesures de J = 0.5 Hz.) 

*La moltcule &ant sym&rique par rapport P un plan qui passe par l’oxy&ne, le milieu des deux liaisons 
C& et G-C, et contient le CH2 cyclopropanique, nous ne donnons les valeurs que pour la moitie de la 
mokule, celles de l’autre moitie &ant identiques. 

Rapport molaire &oxyde/Eu(dpm)s = 4-Solvant CC&. 
dr reprksente dans ce cas la largeur B mi-hauteur de chacune des ban&s du doublet. d=doublet; 

m=massif; ts= triplet dtdoubl6; s= sin&et; q=quadruplet; r=largeur B mi-bauteur; L=largeur entre 
bandes extr6mes. La largeur B mi-hauteur du signal de la rCf6reoce TMS est dans tous les cas 2 Hz. 

Les notes cidessus sont communes aux Tableaux la et lb. 
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Tableau lb. Spectres de ‘H RMN de I’tpoxyde endo. D&placements chimiques et constantes de couplage’.b 
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CC4 A&one D6 
Identite J (Hz) 

du s En absence En prtsence 6 
proton (ppm) d’Eu(dpmb d’Eu(dpmb’ (ppm) (lZ) 

7n 

7x 

1 

2n 

m, L=l5 
0.62 7n-1=5 

*J = -4.5 
t* ’ L = 23.5 

0.26 7x - 1 = 9.5 
*J = -4.5 

0.71 m, r=19 
d, r=3.5 

2.4 
*J = 15.5“ 

2x 2.18 

3 2.90 

d, 

s, 

r = 8.5 

*J = 16d 
I- = 4.5 

9, 

t*, 

m, 
d, 

d, 

s, 

*J = -4.5 
7n - 1 = 4.5 

2J=-4 
7x-1=9 

r=17 
r=4d 

‘J= 16 

r=8 

*J = 16“ 
r=4 

0.54 m, L = 13.5 

0.24 m(t*), L=21 

0.72 m, r=l6 

2.25 m(s), = 4.5 

2.93 s, r=4 

Voir notes sous Tableau la. 

C2H&%H~; C~H&sHs et CSH&LH~. ddplacement du signal de chaque hydrogene en fonction 
Pour chaque isombre endo et exo, si on admet l’exis- de la concentration en complexe Eu(dpmh, nous avons 

tence d’un tquilibre: ainsi pu montrer que la relation: 

1~111~11 

on peut se poser la question de savoir si la mokule 
adopte preferentiellement une de ces trois confor- 
mations. 

SH = f[Eu(dpmM 

est lineaire pour les concentrations utilistes. La presence 
du reactif de deplacement n’entraine done pas de 
modification de l’equilibre (s’il en existe un) entre les 

L’ttude des spectres ‘H RMN de ces composes avec 
l’aide dun reactif de deplacement, parut Btre un bon 
moyen pour repondre ii cette question.‘” 

L’attribution des signaux RMN a 6tC partiellement 
effectuee. sur la base des deplacements chimiques (6) 
observes en l’absence de Eu(dpm)3 et ensuite conlirmee 
en comparant les deplacements (AS) induits par ce reac- 
tif” aux distances mesurees sur les modeles entre un 
hydrogene don& et le site de complexation pour les 
dilferentes conformations (Tableau 2). 

Pour l’epoxyde endo, le fait que pour les trois con- 
formations les hydrogenes Ha et Hsx soient plus eloig- 
n6s de l’oxygene que les hydrogenes HZ,, et Hsn conduit a 
attribuer la position endo B ceux de ces hydrogenes qui 
subissent le plus fort dtplacement. Inversement, pour 
l’epoxyde exe, nous avons attribut aux hydrogenes HZ et 
Hs, les plus deplacbs, la position exe (Tableau 2). 
L’ensemble des attributions a ttt complete par des 
experiences de double irradiation. 

Les constantes de couplage des ditIt5rents protons ont 
tte dtterminbs soit par mesure diiecte sur le spectre, 
soit par double irradiation. Ces determinations ont et6 
effectuees parallelement, lorsque cela etait possible, sur 
le spectre a 25OMI-k en l’absence de rtactif de 
deplacement, et sur le spectre a 100 MHz en presence de 
Eu(dpmb. Les r&hats sont rapport& sur les Tableaux 
la et lb. 

Tableau 2. DCplacements induits par Eu(dpm), pour les signaux 
des hydrogenes des 6poxydes endo et exe’ 

Epoxyde exo Epoxyde Endo 
Na- Distance 0-Hx Distance 0-Hx 
ture (A) (A) A8 
deH I III II (& I III II (Hz) 

7x 4.9 5.0 4.7 100 2.7 4.0 5.1 134 
7n 3.7 4.0 4.2 140 0.9 2.5 4.0 408 

6-l 4.4 4.0 3.2 166 3.5 4.1 4.2 156 
Wn 3.2 3.3 3.3 165 3.0 2.7 2.5 271 
2-5x 2.5 2.7 2.9-3.0 382 3.2 3.3 3.2 198 
3-4 2.1 2.1 2.1 452 2.1 2.1 2.1 566 

“RMN-Varian XL lOO-R6ference inteme TMS-Solvant 
Ccl,. Rapport molaire 6poxyde/Eu(dpm)s = 4. 

bDistances mesur6es sur les modbles mol6cuIaires (Dreiding) 
pour les conformations I, II et III de chaque Cpoxyde. I1 nest pas 
rigoureux de relier le dCplacement chiiique (A& induit par 
Eu(dpm)s B la seule distance entre l’hydro&ne HX et le site de 
complexation. McConnel et Robertson ont en effet montr6 que 
AS est P la fois fonction de la distance Hx-Eu (R) et de 
l’angle g d&i par la droite Hz-Eu et l’axe magnttique 
principal du chelate qui passe par ce demier atome. C’est ce que 
traduit I’equation: 

A8 = K(3 cos* g 1 l)R-‘. 

Par ailleurs, nous avons suivi pour chaque epoxyde, le 

*On peut constater que les A8 des hydrogbnes H,,, et Hr. 
different assez peu pour l%poxyde CM, alors qu’ils diR&rent t&s 
notablemeot pour Moxyde endo en raison du deplacement trts . 9 important subt par 1 hydrodne H,,,. Ce rtsultat est en accord 
awe les structures precedemment attribu6es ?+ ces compost%. 

Ce.pendant, le choix d’un modele g6omttrique convenable pour 
dtterminer R et B tkessite, surtout dans le cas complexe d’un 
syst&me conformationnellement mobile, diverses ap- 
proximations, dont il n’est pas exclu qu’elles ne fassent perdre la 
p&Son B laquelle lWisation dune formule rigoureuse permet 
d’acckder. C’est pourquoi nous nous sommes born&s B considher 
ici la seule distance H---O. 



differents conformbres. Ceci est d’ailleurs coherent avec 
le fait que les valeurs des constantes de couplage ou des 
largeurs a mi-hauteur des signaux, lorsqu’elles peuvent 
Ctre comparees, sont les mkmes (compte tenu de la 
precision des mesures) en presence et en I’absence de 
Eu(dpmb (Tableaux la et lb). 

Pour I’analyse conformationnelle, la partie interessante 
des spectres est celle qui conceme les couplages des 
hydrogenes Hz,, et Ha avec H’ et HJ, ou, ce qui revient 
au m&me en raison de la symetrie de la molecule, les 
couplages des hydrogenes Hsn et Hsx avec H4 et Hs. 
Nous nous bomerons B discuter les couplages observes 
entre les quatre premiers noyaux (Tableaux la et lb). 

Nous avons rapport6 sur le Tableau 3 pour les con- 
formations I, II et III, des epoxydes endo et exe, les 
valeurs des angles diedres @ definis par les liaisons 
HI-C’ (ou H,-(S), C’ (ou C4-C2, &-HZ,, (ou C&.) tels 
qu’on peut les mesurer sur les modbles moleculaires. 

Si l’on introduit ces valeurs de 0 darts la relation de 
Karplusy modifiee par Abraham et Gatti” pour les 
couplages vicinaux de cyclopropanes substitues, 

Jk = 10 cos2 Cp (I), 

on peut cakuler pour les ditICrentes conformations des 
deux epoxydes isombres les constantes de couplage 
JHIHZn et JH’H2x. Les valeurs ainsi trouvQs sont rappor- 
tees dans le Tableau 3. 

Pour le calcul des constantes de couplage des protons 
tpoxydiques avec ceux du mkthykne voisin, nous avons 
utilisC la relation,. 

J,ic = 5.1 COS2 Cp (II), 

‘Par ailleurs, en appliquant la m&ode rdcemment d&rite par 
Forest” pour le calcul d’un parametre k de Karplus tenant 
compte de Mectronegativitt du substituant port6 par le m&me 
carbone que les hydrogenes couples, nous avons determine la 
relation J,u = 4 cot? Cp (III). Nous avons utilise cette relation 
assez pro&e de celle deduite de resultats expkimentaux pour 
calculer les valeurs portkes entre parenthese sur le Tableau 3. 

proposee par K. Tori et aL9 a partir de rCsultats exp&i- 
mentaux relatifs B une drie d’epoxy steroides. Bien que 
cette relation ait et& Qtablie pour O”a @ SW, nous 
I’avons &endue au calcul de constantes faisant intervenir 
des angles diedres suptrieurs B 90”. Les resultats ainsi 
obtenue pour JHSHti et JHIHZI sont rapport& dans le 
Tableau 3.’ 

La comparaison des donnees du Tableau 3 avec les 
don&es exp&imentales des Tableaux la et lb, en soulig- 
nant les incompatibilit& entre les constantes de couplages 
mesurees expCrimentalement, et celles calculkes pour les 
trois conformations envisagees, devrait nous permettre de 
determiner (si l’on admet un Cquilibre rapide entre ces trois 
conformations) la position de l’equilibre qui conduit au 
meilleur accord entre valeurs exptrimentales et calculees. 

Pour I’Cpoxyde endo, un poids important de la con- 
formation I impliquerait que les largeurs des signaux 
pour H2,, et Hlx soient Cgales et faibles (r= 3 Hz). Or ce 
n’est pas le cas, puisque ces signaux ont des largeurs 
respectives (I’) de 3.5 et 8.5 Hz. Cette conformation, si 
elle existe, n’est done pas majoritaire. La conformation 
II conduirait a des largeurs de bandes superieures B 
celles qui sont mesurees. Un pourcentage de l’ordre de 
50% de cette conformation pourrait &re envisage B 
condition qu’elle soit en Cquilibre l/l avec la confor- 
mation I. Pour ce qui est de la conformation plane, les 
valeurs calculees sont assez voisines des don&es 
experimentales: une largeur de bande de 3.5 Hz pour HZ,, 
est en accord avec des couplages ‘H&-H, et ‘H2.-H, 
faibles, sinon nuls, puisque la largeur de bande de la 
reference (TMS) est de 2Hz. Par ailleurs, la largeur du 
signal pour H2X (8.5-8 Hz), bien que faible, reste compa- 
tible avec les valeurs assez imprtcises de 7.5 Hz et 2.7 ou 
3.8 Hz calcul6es a partir des relations I et II, respec- 
tivement pour ‘H1H2, et ‘HIHk. I1 en est de mtme pour 
la largeur du signal de Hp (4-4.5 Hz) bien qu’elle soit 
su@ieure B la somme des valeurs calcul6es pour 
‘H3Izx = 3.8 Hz et ‘HsH2, = 0. 

Si l’on tient compte de l’analyse faite plus haut sur la 
base des interactions de type Pitzer, et entre atomes non 

Tableau 3. Angles diedres” etconstantes de couplage calcu16esb pour les diflbentes conformations des epoxy-3,4 
norcarane endo @is) et exe (fans) 

I II III Moyenne 
Liaisons Angle We We des valeurs 

impliqu6esC 0 ‘J @ ‘J @ ‘J mesurees 

Epoxyde exo 
W-L, C2H2n 60” 1300 
C3H3, C2H2n IO” 4.9 (E) 60” 

90” 
1.3 (Yl) w 3.8 (2;) 

0.5 
2.k2.5 

CtH,, ‘X2x 60” 2.0 300 1.5 5.5 
C3H3, C2H2x 130” 2.1 (1.3) g 1.3 (2) 90” 0 (0) 1.5-2 

Epoxyde endo 
CIHI, C2Ha 

‘X3, C2H2n : 

2.0 130” 3.5 Hz.I=4-3 
1.3 (Sl) IW 2.1 (1.3) E 0 

CIHI, C2b.z 60” 2.0 lo” 300’ 
Wf39 C2H2x 60” 1.3 (Sl) IO” 4.9 (E) 30” 3.8 (G) 

Hsx I’ = g-g.5 

Yes angles diedres ont W Cvalues B partir des modeles (Dreiding) pour les difftrentes conformations. 
bLes constantes de couplage ont et6 calculees en appliquant la relation ‘J = 10 60s’ 8 pour les couplages entre 

les hydrogenes methyleniques et les hydrogenes cyclopropaniques et ‘J = 5.1 cos* 0 pour les couplages entre les 
hydrogenes mbthyleniques et les hydrogenes kpoxydiques. Les valeurs entre parentheses correspondant B la 
formule calcuk c6 deplacer”‘: ‘J = 4 cos2 Cp. 

‘A partir de ce tableau la largeur prevue pour Hi est la somme des ‘J des lignes 1 et 3 (i IaquelIe s’ajoutent les 
c-ouplages avec Hr), pour Hz. des lignes 1 et 2, pour Hz. des lies 3 et 4, pour Hs des lies 2 et 4, et ceci pour une 
conformation do&e. Ces ~aleurs sont B comparer avec les valeurs exp&imenta.les rapport&es dans les Tableaux 
la et lb; leur moyenne est mention& dans la demiere colonne. 
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Ii&, ces rtsultats tendraient B montrer que l’epoxyde 
endo existe de facon pr6pondkwrte sous une confor- 
mation proche de la conformation plane III. Ceci est 
confhmC par le A6 tres important qui rklte pour le 
signal du proton H,, de l’addition de Eu(dpmb (Tableau 
2). L’importance de ce deplacement exclut en effet une 
predominance de la conformation II. 

Cependant, le fait que nous n’ayons pu acceder dans 
ce cas, aux diffbrentes constantes de couplage pour 
chacun des protons HZn et Hzx, mais settlement B la 
somme de ces constantes (I), ne nous permet pas de tirer 
une conclusion indiscutable de cette analyse. 

Pour l’bpoxyde exe, la comparaison des constantes de 
couplages exp&imentales aux constantes de couplage 
calcuh+es, montre que ni la forme I, ni la forme II, ne 
constituent la conformation pr6pondCrante. II semblerait 
plut6t qu la conformation III est, pour cet isomere, la 
conformation privilCgi6e. Les valeurs ‘HIHti = 0.5 Hz et 
‘HIH2,. = 5.5 Hz, sont en accord avec une liaison C,H, se 
projetant dans l’angle form6 par le m&hylbne voisin, et y 
d&erminant les angles diedres voisins, respectivement de 
90” et 30”. II pa&t possible dans ce cas d’exclure l’bven- 
tualite d’un Cquilibre l/l entre les formes I et II, qui 
conduirait 21 des constantes de couplage toujours 
suptrieures a celles calcul6es pour la forme plane. I+ 
plus, le fait que l’Ctude RMN effect&e a plusieurs 
temperatures, et darts differents solvants (CCL, C&, 
(CD&GO) ne fasse pas apparaftre de modikation not- 
abled du spectre de ce compose, semble confirmer l’ab- 
sence d’equilibre conformationnel. I1 paralt done justitie 
de considerer que la conformation privilegike de l’epoxy- 
3,4 norcarane exe en solution est celle pour laquelle les 

dCes modifications sont de I’ordre de la prkision des mesures. 
‘Des rtsultats rdcents tendraient cependant ?I montrer que la 

g6om6trie du cyclohexadiene est tres sensible a la nature des 
substituants port& par le cycle.“’ 

six carbones du cyclohexane sont sensiblement dans un 
meme plan. I1 en est vraisemblablement de m&me pour 
Npoxyde endo. 

Cette conclusion va darts le sens de celIe B laquelle 
plusieurs chercheurs sont arrives pour le cyclo- 
hexadiene-1.4.” Or il semblerait que l’on soit en droit de 
s’attendre i une certaine analogie entre la structure 
gkomkique de ce compost, celle des epoxy norcaranes 
et celle des diepoxy-1,4 cyclohexanes.’ C’est en raison 
dune analogie possible de structure entre ces deux 
demiers composes que l’analyse conformationnelle des 
didpoxy-1,4 cyclohexanes cis et trans a et6 parallelement 
effechk. 

Didpoxy-1,4 cyclohbxanes cis et trans 
Ces deux dpoxydes ont Ctb synth6tists’2 par oxy- 

dation, au moyen dun peracide, du cyclohexadiene-1,4. 
Suivant la nature du peracide on obtient, soit l’isomere 
tram seul, (acide diisoperphtalique), soit un melange des 
deux isomeres cis et tram (acide paranitroperben- 
zoique), ce dernier &ant le plus abondant. 

L’attribution des structures cis et trans de ces 
Cpoxydes a Cte effect&e par spectrometrie de RMN, en 
presence dun reactif de deplacement. Les valeurs des 
deplacements chimiques et des constantes de couplage 
sont rapport& sur le Tableau 4. 

Sur le spectre FtMN a 1OOMHz de l’isombre qui se 
forme de facon pr6pondCrante au cours de l’epoxydation, 
on observe deux multiplets d’intensit6s relatives l/l, 
dont les largeurs sont sensiblement &ales. Celui qui 
resomte aux champs les plus faibles correspond aux 
quatre hydrogbnes lies aux carbones des cycles epoxy- 
diques, l’autre aux quatre hydrogenes methyleniques. 
L’irradiition de chacun de ces signaux entraine la 
simplification de l’autre qui devient un singulet. L’enre- 
gistrement du spectre B 25OMHz n’entrdne pas de 
modification des signaux observes a 100 MHz, montrant 

Tableau 4. Spectres ‘I-I RMN des ditpoxy-l(2); -4(5) cyclohexanes cis et frans. D&placements chimiques et constantes de 
couplage’ 

C3H3Mdo 

Cd% endo 

Di6poxyde tmnsb*’ Dibpoxyde cis’ 
J (Hz) 

8 En absence 
JWz) 

En prdsence 8 En absence 
(ppm) d’Eu(dpm)s d’Eu(dpm)s 

En prdsence 
(ppm) d’Eu(dpm)s d’Eu(dpm)s’ 

m, r=4.5-5 m, I.=5 d, r=36 d, r=4 

2.26 2.62 2J = 16.5 *J = 17d 

2.14 
d, r = 6Sd 

*J = 16.5 
d, r=7d 

*J= 17 

292 
03, r=4 m, r=5 m, r =4.5-5 m, r=5 

2.88 

“Les dCplacements chimiques et largeurs de bandes sent d&ermin& a partir d’un spectre B 250 MHz du q 6hmge des deux 
produits (Ccl,). 

“A 1OOMHz le spectre de di6poxyde tram prtsente deux ‘signaux de meme allure form&s de cinq pits d’intensite 
l-3-5-3-1, sbpares respectivement par 1.3-1.5-1.3-1.5 Hz pour les protons tpoxydiques, et 1.3-1.5-1.4-1.5 pour les protons 
m6thyltniques. Un changement de solvant (A&one Ds) n’entraine pas de modiication du spectre. 

‘En prdsence d’Eu(dpm)s les hydro&nes mCthyl&tiques subissent un d&placement A8 plus important que les hydrog&nes 
Cpoxydiques. Les valeurs rapportks sont ddtermintes a 60 MHz. 

dr reprkente darts ce cas la largeur a mi-hauteur de chacune des bandes du doublet. 
‘Lc spectre effect& sur un mClange des isomeres utdo et exe montre de facon indubitable que les hydrogenes epoxydiques 

de l’isombre trans resonnent a des champs plus faibles que ceux de l’isombre cis, contrairement B ce qui avait Ct6 
antkieurement rapport6.‘2 
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que I’espacement des bandes correspond bien 21 des 
constantes de couplage. De meme, l’addition dun reactif 
de deplacement ne s’accompagne pas dun dedoublement 
des signaux. 

Le spectre de l’isomere le moins abondant comporte 5 
signaux.. Le signal le. plus deblmde a et6 attribue aux 
quatre protons Cpoxydiques. Viennent ensuite quatre 
signaux que des experiences de double irradiation nous 
ont conduit a considerer comme &ant deux doublets 
successifs, chacun representatif de deux protons mbthy- 
leniques. L’addition dun reactif de ddplacement pro- 
voque un fort deplacement du doublet qui resonne aux 
champs les plus faibles, alors que le deuxieme doublet 
n’est que peu dkplac6. 

Les rksultats obtenus pour les deux composes en 
presence d’un reactif de deplacement nous ont conduit 21 
attribuer la structure cis au compost le moins abondant 
et pour celui-ci, la configuration endo aux hydrogenes 
methyleniques, qui rtsonnent aux champs les plus faibles 
(effet paramagnetique de l’oxygene Cpoxydique), et 
subissent les plus forts deplacements sous l’inthrence de 
Eu(dpmb. Le Schema 4 qui reprtsente ces deux 
Cpoxydes permet en effet de voir que l’influence de 
l’oxygene (et done du rtactif de deplacement qui lui est 
lie), se fait sentir de facon inegale sur les deux protons 
endo et exe de l’isombre cis. Cette intluence, quelle que 
soit la conformation envisagee, est plus forte pour les 
protons endo. Pour l’isombre truns au contraire, pour 
des &sons de symttrie, cette influence est la meme sur 
les deux types de protons. 

I ” ‘II u 

Schbma 4. 

D’un point de vue conformationnel, deux confor- 
mations bateaux limites oscillant autour dune confor- 
mation plane sont d priori possibles pour les deux 
isombres. 

Pour I’isomtre cis, l’exarnen des modbles moldculaires 

montre cependant que pour la conformation II, la dis- 
tance des deux atomes d’oxygtne (2.8 A), inf&ieure a la 
somme de leurs rayons de van der Vaals, permet deli- 
miner cette conformation. Pour les deux autres con- 
formations, les angles diedres definis par les liaisons C-H 
fixdes aux cycles Cpoxydiques et les liaisons des hydro- 
genes mbthyleniques, ont les valeurs rapportees sur le 
Tableau 5. Nous avons tgalement indique sur ce tableau 
les valeurs des constantes de couplage vicinales qui ont 
Cte calculees sur la base des relations II et III prec- 
Cdemment definies. Cependant la multiplicite des signaux 
pour les hydrogenes Ha et HsX sur les spectres enregis- 
t&s a lOOMHz, respectivement &gale a 7 et 5 bandes, 
indique l’existence de couplages B longue distance.‘” En 
raison de la proximite des signaux correspondant aux 
hydrogbnes methyleniques et epoxydiques, nous nous 
sommes trouvts dans l’impossibihte de determiner par 
@s irradi;tions selectives, la valeur des couplages 

H2n3n et JH*H~~. Ne disposant pas de ces constantes, 
une analyse conformationnelle du diepoxy-1,4 cyclo- 
hexane cis, basde sur une comparaison entre constantes 
de couplage expCrimentales et calculbes, s’averait 
diicile. Cependant, plusieurs arguments nous permette 
d’envisager pour ce compose une conformation plane 
preponderante. Le premier peut &tre deduit des spectres 
de RMN. C’est, compte tenu de l’existence de couplages 
a longue distance, la tres faible largeur des signaux Ha. et 
H3x, comparativement aux valeurs attendues pour les 
couplages relatifs B la conformation bateau I. Le second 
est etaye par I’analogie importante qui existe entre le 
diepoxyde cis et l’epoxy-3 norcarane endo pour lequel 
‘nous avons conclu B une conformation plane privil6giee. 
11 convient d’ajouter ici qu’une etude RMN ant&ieure,‘* 
effect&e sur une gamme de temperature allant de 140“ a 
-W, avait conclu 5 l’absence d’tquilibre con- 
formationnel. 

Pour le di4poxyde trans, les deux conformations 
bateaux I et II sont tquivalentes. L’equilibre confor- 
mationnel qui permet de passer de l’une a l’autre 
s’effectue par l’intermbdiaire de la conformation plane 
III, et peut %tre compare B l’equilibre qui relie les deux 
conformations chaises du cyclohexane (Schema 4). 

L’examen des modbles montre que pour la confor- 
mation plane qui a a la fois un plan et un centre de 
symetrie, les quatre hydrogenes methyleniques sont 
equivalents puisque les qnatre liaisons C-H endo ou exo 
prises isoltment determinent les memes angles diedres 
avec les liaisons C-H epoxydiques voisines, et que leurs 
positions relatives par rapport aux cycles epoxydiques 

Tableau 5. Valeurs des angles dibdresd et des constantes de couplage vi&ales calcul&.” pour les ditpoxy-1,4 
cyclohexanes cis et trans’ 

Liaisons 
Impliqukes 

Ditpoxyde cis Dibpoxyde tram 
Conformation Conformation. Conformations Conformation 

I III I-II IIIb 
Angle8 “J ‘Angle@, ‘J An&?@ ‘J Angle@ ‘J ’ 

C2H2, C3H3mdo 120” 1.3 (1.1) 90” 0 (0) 120” 1.3 1.1 90” C2H2, C3H3m OD 5.1 (4) 300 3.6 (3) 5.1 4 300 3: :; 
CJIc C3H3ndo 120” 1.3 (1.1) 900 0 (0) 

7: 
0.6 0.5 W 3.6 (3) 

(x4, w3ew 0” 5.1 (4) 30” 3.6 (3) 50” 2.1 1.6 90” 0 (0) 

‘En raison de la prhence du plan de symbrie qui passe pk les deux atomes d’oxygkne, et est perpendiculaire 
au milieu des liions C&C, et C&. les valeurs sont don&s seulement pour une moitik de la molhle. 

‘Cette conformation plane possbde un centre et uu plan de symbrie. 
‘Calculbes a partir de la relation II et de la relation III, pour les valeurs entre parenthhes. 
dCes angles ont Ct6 hluks B park des modhles (Dreiding). 
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sont les mgmes. Les quatre hydrogknes Ii& aux cycles 
6poxydiques sont Cgalement 6quivalents. Par co&e, 
pour les conformations bateaux, les hydrogenes endo et 
exe ne sont pas magnetiquement Cquivalents, qu’ils 
s’agissent des hydrogknes mtthylkniques ou Bpoxy- 
diques. 11s peuvent le devenir en raison d’un Cquilibre 
rapide, entre les deux conformations I et II, Cquilibre qui 
comporterait obligatoirement 50% de chaque confor- 
mtre. 

L,e spectre RMN & lOOh4Hz du ditpoxy cyclohexane 
trans prCsente deux signaux identiques, tant sur le plan 
de I’intensitC, que de la multiplicit6 des bandes. Chaque 
signal comporte cinq bandes dont les intensitCs relatives 
sont: 1, 2, 3, 2, 1, avec un espacement rCgulier de 
1.4kO.l Hz. A 25OMHz, on n’observe pas de 
modification de l’allure du spectre. L’irradiation de l’un 
des deux signaux entraine une simplification de l’autre, 
qui apparaft alors sous forme d’un singulet ayant une 
largeur de 2 Hz. Nous avons rapport6 dans le Tableau 5 
les valeurs des angles diedres et les constantes de cou- 
plage vicinales calculees pour la conformation bateau et 
pour la conformation plane. Pour cette dernitre, chaque 
hydrogbne m6thylCnique ou Cpoxydique a deux constan- 
tes, mais I’une de celles-ci &ant nulle, on devrait obser- 
ver, en l’absence de couplages 21 longue distance, un 
doublet pour chaque groupe de protons avec une 
constante de couplage de I’ordre de 3.6 Hz. Pour les deux 
conformations bateau en kquilibre, les signaux r&&ant 
de la superposition des hydrogenes endo et exo 
devraient, pour chaque groupe, p&enter une largeur 
Cgale B la demi somme des constantes de couplage des 
deux noyaux. Ceci, d’aprb les donnkes du Tableau 5, et 
en l’absence de couplage B longue distance, conduirait B 
une valeur de l’ordre de 9.1 Hz/2 = 4.5 Hz. 

La comparaison de ces valeurs aux don&es expbri- 
mentales ne permet pas de faire un choix entre une 
conformation plane et un Bquilibre entre les deux con- 
formations bateau. 11 semblerait cependant que cet kquib 
ibre, favoris d’un point de vue entropique, soit plus 
appropriC pour rep&enter l’Btat du diCpoxyde tram en 
solution. C’est pourquoi nous avons essayi de &parer 
les signaux des deux types d’hydrogknes m&hylCniques 
en ralentissant l’tquilibre par un abaissement de 
tempkrature, mais soit que les deux types d’hydrogtnes 
aient rigoureusement le m&me S, soit que l’abaissement 

Sch6ma 5. 

de temnQature n’ait pas Bt6 suffisant (nous avons CtB 
limit& par le manqud de solubilitC du ‘solutk dans les 
solvants habituellement utilisC pour les expiriences B 
basse temperature), nous n’avons observC entre +30” et 
-70” aucune modification du spectre. A cette demPre 
temperature l’irradiation des hydrogbnes tpoxydiques 
foumit encore un singulet pour le signal des CH2. 11 ne 
nous a done pas CtC possible d’apporter de conclusion 
quant B la conformation du ditpoxy-1,4 cyclohexane 
trans. 

Norcaranols-3 endo et exo 
Des don&es antbrieures,14 qui definissent les formes 

demi-chaises I et II (SchCma 5), comme les confor- 
mations les plus stables pour un norcarane non substitut, 
permettent de considCrer que ce composC donne lieu en 
solution, B un Bquilibre conformationnel oh ces deux 
formes sont dans un rapport l/l. Pour un dCrivC 
norcaranique monosubstitu8, on peut penser que l’Cner- 
gie conformationnelle du substituant, en modifiant les 
stabiliti% relatives de ces conformations, entrainera un 
dkplacement de cet tquilibre. 

On sait que pour un cyclohexanol en conformation 
chaise, le conform&e & hydroxyle Cquatorial est favori& 
par un AG de 0.5 g 0.9 kcal/mole” en raison principale- 
ment de deux interactions l-3 diaxiales OHa-Ha, qui 
dkfavorisent l’autre conform&re.‘6 Pour le norcaranol-3 
exo, B hydroxyle axial (II), en conformation demi-chaise, 
une de ces interactions a disparu (SchBma 5). 

Pour cette raison, on peut supposer que I’Cquilibre 
entre les deux conformations I et II du norcaranol-3 exo 
sera assez peu deplacC vers la conformation I pour 
laquelle l’hydroxyle est Cquatorial. 

Pour l’isombre endo, on observe pour la conformation 
I, B hydroxyle axial, une interaction H,.-O rigoureuse, 
qui, s’ajoutant B 1’6nergie conformationnelle de 
I’hydroxyle, doit dkfavoriser fortement cette confor- 
mation. 11 semble possible d’envisager dans ce cas un 
dkplacement important de l’kquilibre vers la confbr- 
mation II. 

Nous avons utilisB la ‘H RMN, et plus particulikre- 
ment, les valeurs des constantes de couplage de l’hydro- 
gtne port6 par le m&me carbone que l’hydroxyle, ainsi 
que les dkplacements induits par Eu(dpm)s sur les 
signaux des differents hydrogknes de ces composCs, pour 
verifier ces hypothtses conformationnelles. Les spectres 
des deux norcaranols-3 endo et exo prCsentent pour 
l’hydrogtne Hs au pied de I’hydroxyle, des signaux bien 
skparks de ceux des autres hydrogknes (Tableau 6). 

Pour I’isomkre endo ce signal, qui comporte dix 
bandes, est un triplet de quadruplet L partir duquel on 
peut dCterminer quatre constantes de couplage respec- 
tivement Cgales h 10, 10, 6 et 4Hz. Les deux premitres 

Tableau 6. Wplacements chimiques en RMN du proton (6OMHz) des norcaranols-3n et 3x dbterminks -B 
concentration nuUe en Eu(dpm), par extrapolation 

H3 H2 H4 HS 

i 
H6 HI H 

8 r i S i 6 i 8 i S i S i ‘B 

3-01-n 1 3.0 3 4” 30b 2 1.8 2 1.3 2 1.8 1 0.75 1 0.75 1 0 

3-01-x 1 ;:a 23 2 1.9-2.2 2 1.5-1.7 2 1.7-1.8 1 1.1 1 1.1 1 -0.1 

“Valeurs dttermides sans [Eu(dpm)S]. 
*L.es couplages mesurks sur le spectre sont: JHIHla = JHIHIs = 10 Hz. JH,H,X = 4 Hz ou 6 Hz. JHIHh = 6 ou 4 Hz. 
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constantes correspondent B deux couplages P 180” (Jaa = 
10.17 Hz pour le cyclohexanol), les deux autres a des 
couplages voisins de 60” (Jee= Jae=4.08Hz pour le 
cyclohexanol). Ces dorm& sont celles qui sont atten- 
dues pour la conformation II du norcaranol-3 endo. Si 
par ailleurs l’on compare les dCplacements des signaux 
des differents hydrogbnes sous l’inlluence de Eu(dpm)g 
aux distances (Eu-H) mew&es sur les modeles molecu- 
laires,’ on constate que ces deplacements sont compati- 
bles avec la seule conformation II (Tableau 7). On ob- 
serve en effet des AS voisins pour les quatre hydrogenes 
Ha, Hlx, Hdn et Hdx dont les distances a l’atome d’euro- 
pium sont identiques pour la conformation II. 11 en est de 
meme pour les hydrogenes Hs., Hsx et H,,. On arrive 
done a la conclusion que le norcaranol3 endo existe 
essentiellement sous la conformation II. 

2 constantes de couplage Jee, avec les hydrogbnes sur les 
carbones voisins, ce qui conduirait a une largeur de 
bande de 20 Hz. 

Pour le norcaranol-3 exe, le signal de l’hydrogene H3 
est un multiplet de 6 bandes dont la largeur mesurCe 
entre les composantes extrgmes est de 23Hz. Si l’on 
rapproche la largeur de ce signal de celle egale a 30Hz 
de l’hydrogene HP de l’isomere endo, on est conduit a 
envisager l’existence d’un equilibre conformationnel 
1~11 pour l’isomtre exe. En effet, nous venons de voir 
que l’isomere endo existe sous une seule conformation, 
celle pour laquelle l’hydrogbne HJ au pied de l’hydroxyle 
est axial. Les constantes de couplages d&ermi&es pour 
cet hydrogene sont: Jaa = 10Hz; Jee, Jae = 4-6Hz 
(Tableau 6). A partir de ces constantes de couplage il est 
possible de calculer la largeur du signal Hs pour une 
conformation on cet hydrogene serait equatorial. 11 
prCsenterait dans ce cas 2 constantes de couplage Jae et 

Si l’on applique la relation:” LJ,&. (23 Hz) = 
XrZJ, (30 Hz) t XnIJrr (20 Hz) air Xr et Xrr sont les frac- 
tions molaires des conformations I et II, et oh ZJr et IJn 
sont les sommes des constantes de couplage (largeur de 
bande) respectivement pour les hydrogenes Hs axial et 
equatorial, on peut determiner la position de 1’6quilibre 
1~91 pour l’isombre B hydroxyle exe. Le rapport obtenu: 
Xr/Xn = 3/7 montre que la conformation II de l’isomere B 
hydroxyle axial est favor&e par rapport a la confor- 
mation I par environ 0.5 kcal.’ Ce r&hat a Ct6 confirmC 
par les deplacements induits par Eu(dpmb sur les 
signaux des hydrogenes du norcaranol-3 exe. On constate 
une meilleure correlation entre les deplacements obser- 
ves et les distances moyennes caracterisant un Cquilibre 
I/II = 3/7, qu’avec les distances mesur6es pour chacune 
des conformations I ou II (Tableau 7). Par ailleurs, le fait 
que les deux hydrogenes &mints, lies aux carbones C1 
et G, ne subissent pas les memes deplacements AS, est 
en accord avec une conformation II priviltgiee. Dans le 
cas on au contraire la forme I serait majoritaire, les 
distances de ces quatre noyaux a l’oxygene 6tant les 
mCmes, les AS observks devraient &re du meme ordre de 
grandeur. L’analyse conformationnelle effectuee pour les 
norcaranols3 endo et exe nous permet de conclure que 
la conformation II est, pour les deux caranols-3 
isombres, la conformation privilegiee. 

PARTM BALg 

‘L’anaiyse conformationneiie effectuee par Perraud et Pierre’ 
pour le caranol-2 exe montre Cgaiement dans ce cas qu’une 
conformation B hydroxyle axial est nettement privii6gi6e par 
rapport a d’autres conformations a hydroxyie quasi Cquatoriai. 

‘Nous remercions Madame hf. J. Pouet du laboratoire de 
Spectroscopic RMN dirige par Madame hf. P. Shnonin, pour 
i’enregistrement des spectres B 100 MHz et pour ies experiences 
de ddcoupiage en prdsence d’Eu(dpmh. 

Les spectres de ‘II RMN a 60 MHz, 100 MHz* et 250 MHz ont 
63 respectivement enregistr6s sur un spectrometre Varian T60, 
Varian XL 100 et Cameca 250 MHz, ie soivant &ant du CCi, et la 
r6f6rence inteme du TMS. Les spectres IR des composCs en 
solution darts CC& ont tt6 d&ermines sur un spectrometre 
Perkin-Elmer 257. Les analyses par CPV ont et6 effecttrees sur 
un chromatographe Perkin-Elmer Fll, Cquipe dun detecteur a 
ionisation de Ramme. Les caracteristiques des coionnes 
employees Went: phase stationnaire QF,, 10% sur diatoport 

Tableau 7. D6piacements ASa des signaux RMN des hydrogenes des norcaranols 3 endo et 
4 exe sous i’inlhtence de Eu(dpmb et distances Eu-Hb pour ies difkents hydrogtnes dans 

ies conformations I et II 

Nature Aad 
de H (Hz) 

3 798 
2n 350 
2x 575 
4n 350 
4x 503 
5n 195 
5X 380 
1 215 
6 175 
7n 178 

Norcaranoi-3 exe 
Dismnce Eu_H (A) 

conf. I conf. II 
OH(a) OH(e) Equii. 

4.9 4.9 4.9 
5.1 6.1 5.8 
5.1 5.0 5.0 
5.1 6.1 5.8 
5.1 5.1 5.1 
6.8 5.8 6.1 
7.3 4.0 :.: 
7.2 5.5 
8.2 5.5 6:3 
7.0 6.9 6.9 

Norcaranoi3 endo 

Distance Eu-H (A) 

pH”I, 
Conf. I Conf. II 
OH(a) OH(e) 

795 4.9 4.9 
545 5.1 5.1 
500 6.2 5.1 

5.1 5.1 530 
6.2 5.1 

185 490 7.2 
5.7 6.8 

121 6.1 7.2 
6.0 8.1 

175 3.2 7.0 

“Nous avons v&i66 pour 6 concentrations en Eu(dpm), que la relation 6 = f[Eu(dpmh] 
est linbaire. Ceci signitie que darts la mesure oil un Cquiiibre conformationnei existe ii n’est 
pas mod& par la &en& du r6actif de depiacement. 

bR6f6rence uour ie oositionnement de i’atome d’Europium. P. Perraud et J. L. Pierre, 
Bull. Sot. Chik. Fr. 2615 (1974). 

cDistance moyenne calcui4e pour un dquiiibre conf. I/couf. II = 3/7. 
dD4piackments obtenus avec 28 mg d’aicooi exe et 72 mg d’Eu(dpm)s. 
W&cements obtenus avec 30 mg d’aicooi endo et 93.3 mg d’Eu(dpm),. 

t 
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60-80 Mesh; longueur 4m, diametre l/8 de pouce. Apiezon L, 
10% sur diatoport 60-80 Mesh; longueur 4m, diambtre l/8 de 
pouce. Les sCparations en chromatographie sur colonne prtp- 
arative ont bte faites sur un appareil ELF-SRTI-THN 102,h sur 
colonne b/3’ oxydipropionitrile (ODP), 10% sur chromosorb, 
longueur 6 m, diamttre 2 cm ou PLV 10, longueur 8 m, diambtre 
2cm. Gaz vecteur, HIum U. La s6paration des produits de 
reaction comporte &n&alement une extraction B p&her et un 
lavage de la phase &h&e B i’eau jusqu’a neutralit un &chage 
sur SGJ+las anhydre. Le solvant est ensuite 6vapor6. 

extrait a p&her par petites fractions en pr6sence d’HCI dild. On 

Cyclohezn&ne-1.4 1. Dans un ballon de 500 ml, surmonte dun 
refrigerant, on porte B reflux, pendant deux heures, 280g de 
cyclohexanediol~l,4, en p&e&e de 18ml d’HrS0, 50%. On 
r&cup&e par distillation (Eb = WC) 208 g dun m6lange d’eau et 
des deux cyclohexadiines-1J et -1,4. Le distihat est extrait B 
p&her. L&her est chasse par distillation lente au travers dune 
colonne de 50 cm. aamie d’htlices de verre. Rendement: 45-50%. 
Les deux cyclohexkibnes (-1,3 et -1,4) sont respectivement dans 
le rapport 30-70. La stparation peut se faire par deux mtthodes: 

(a) Par distillation sur colonne i bande toumante de ttflon 
Nester et Faust. La distillation est suivie par CPV (Apiezon 
I_-65°C-l bar). Cyclohexadiene-1,3-Eb: WC, temps de 
retention 2.9 min. UV: absence d’absorption entre 220 et 398 nm 
(hexane). Cyclohexadiene-1,4, Eb: 8687°C. temps de rdtention 
4.9min. UV Amax = 252 nm (Hexane) c = 8080. RMN: H viny- 
liques: 5.6 ppm, H m&hyHniques: 2.6 ppm. 

(b) Par chromatographie en phase vapeur, sur colonne ,9/3’ 
ODP. Cette methode plus rapide a I’avantage de ne pas pro- 
voquer de polymerisation, comme dans le cas de la distillation 
sur colonne Nester et Faust. 

Bicyclo(4.1.0) heprPne-3 cis 2 ou A3 norcarPne 
PrPparation du couple zinc-cuiure. 3.3g d’adtate de cuivre 

sont dissous dans 60 ml d’acide acdtique port6 B dbullition dans 
un erlen. Gn ajoute sous une bonne agitation, 58g de zinc en 
grains trbs fins (4 = 0.3 mm). Le couple zinc-cuivre qui se forme 
aussitbt est decant6 et Iavt avec 5 fois lOOmi d&her anhydre. 

Priparation du bicycle (4.1.0) hephe cis. Dans un tricol 
surmonte d’un rbfrigQant et muni dun agitateur, le couple Zn- 
Cu est introduit avec 208 ml d’ether anhydre, une paillette d’iode 
et quelques gouttes de diiodomethane. Aprts quelques minutes 
d’agitation ii se forme une precipite de couleur violette. On 
ajoute alors le mtlange de cyclohexadiene-1,4 (37 g) et de di- 
iodomethane (144 g) dilue avec 50 ml d&her anhydre. L’addition 
terminee, on Porte B reflux pendant 2430 H; la reaction est 
suivie en CPV (Apiezon L, 70°C). Le milieu reactionnel est 

hNous remercions M. D. Dauzonne du service de Chimie de la 
Fondation Curie-Institut du Radium, 26, rue d’Ulm 75231 Paris, 
dirigC par Monsieur R. Royer, de nous avoir facilitk I’acces a ce 
chromatographe. 

‘Nous remercions I’Air-Liquide pour un don genereux de ce 
reactif. 

lave avec une solution de thiosulfate en milieu acide pour th- 
miner les traces d’iode. L’tther est distille lentement. I_e 
norcarene rbcup6r6 est puri86 par distillation ou par CPV pr6p- 
arative sur 88 ODP B 7U’C et 1.5 bar. On isole 22g de A3 
norcarene pur. Eb,@ = 1 lS”c, Rendement = 55%. CPV: Apiezon 
L, 7oOC, 8.6min. RMN: Hs, H, (vinylique) singulet Bargi B 
5.4ppm. I = 5 Hz. Hsn._ et Hr._. singulet Clargi B 2.3 ppm. P = 
6 Hz. HI, Hs massif a 0.9ppm. H7n_x massif entre 0.2 et 0.7 ppm. 
IR: Fr6quences relatives au cyclopropane 3080, 1030 et 890 cm-‘. 
vC=C 1650 cm-‘, 4-H 3030 cm-‘. 

Epoxy-3,4 bicycle (4.i.O) heptane cis (3 endo; 4 exo). Dans un 
ballon on introduit 60 g d’acide diisoperphtalique’ B 25% stabilise 
par SO4Mg et 280 ml d&her anhydre. 10 K de A’ norcarene sont 
ajoutes goutte B goutte. La reaction est &vie par CPV jusqu’a 
disparition de I’olbfine. On fihre et on lave la phase &h&e B la 
soude, puis avec une solution de sulfate ferreux. L&her est 
chass6 par distillation. I_e melange des 6poxydes endo = 47%, 
exe ==53%, est ensuite distill6 sous vide (Ebls,, = 49°C). La 
separation des isombres a tt6 effect&e: 

(a) Par distillation sur colonne a bande toumante de t&Ion 
Nester et Faust. 

(b) Par CPV preparative sur PLVlO. On arrive ainsi B enrichir 
les deux isomeres jusqu’ir 95%. 

(c) Sur CCM-Eluant: benzene 90-Hexane 18. 

Epoxyde endo 3. CPV: QF, loo”, 4.3min. CCM: Eluant: 
Benz&ne/Hexane. 90110. RF = 0.65. IR: vC-H cvclourooaniaue 
3070 cm”. vC-0’860cm-‘.’ 

. . . . 

Epoxyde exo 4. CPV: QFr loo”, 5.5min. CCM: Eluant: Ben- 
zene/Hexane, 90/10. Rf = 0.45. IR: K-H cyclopropanique 
3070 cm-‘, VC-G 930 cm-‘. 

L’epoxydation a tgalement dtt effect& B 25°C sur 0.45 g de 2 
par 1 g d’acide m&a chloroperbenzoique B 85% dans 10 cm3 de 
CHrCls en presence de 0.485 g de COsHNa.2” La r&&on etait 
totale apres 36 h. Le rapport des tpoxydes endokxo Cgal h 
43.5156.5 a et6 determine par CPV. 

Bicycfo (4.1.0) heptanols-3 (5 endo; 6 exe). Dans un ballon 
contenant 100 ml d&her anhydre, on introduit 1.25 g d’hydrure 
d’ahrminium lithium. 3 8 d’6poxyde dihres dans 20ml d&her 
anhydre sont ajout6s goutte a goutte; l’addition termit&, on 
porte B reflux pendant deux heures. L’exces d’hydrure est d&&t 
par une solution (I’HCI 10%. La phase &h&e est neutralide 
avec NaHCOs 10%. Aprbs evaporation du solvant on recueihe 
2.8 g d’akool. Rendement: 90%. 

L’6poxy 3 endo conduit uniquement B l’alcool5 endo. 
L’Cpoxy 4 exe conduit uniquement B I’alcool 6 exe. 
Alcool 5 endo: CPV: QF, loo”, 5.0min. RMN: Hrn multiplet 

0.05 ppm. Hti+., H h+xr H,.+., HI, H6 massif de 0.3 B 2.5 ppm, 
Ha. triplet de doublet dedouble a 3.4 ppm. OH singulet B 3.7 ppm. 

Alcool 6 ezo: CPV: QF, loo”, 5.0min. RMN: HrX multiplet 
0.1 ppm. (Hr, H,, HJ),,+X massif de 0.3 B 2.3 ppm. Hs. multiplet B 
3.5 ppm. OH singulet B 2.4 ppm. 

Wplacements (en Hz) par rapport au TMS, des differents protons de I’bpoxyde endo 3 en fonction de la 
concentration en Eu(dpm)s 

0" 10.7 24.4 39.2 56.6 70.3 87.8 109.8 

7n 24 - 122 177 248 306 380 469 444 
7x 12 27 44 62 84 104 127 156 142 
ld 36 

2; 
74 94 122 144 172 206 172 

3X4X 154 286 361 459 540 642 771 616 
2n-5n 139 169 201 238 286 326 374 436 297 
2x-5x 120 142 186 192 228 254 290 335 216 

Les remarques (a) et (b) sont dgalement valables pour les 3 tableaux .&ants. “Valeurs extrapokes P 
H3u(dpm)r] = 0. *La vaieur de A8 (Hz) ne correspond pas toujours B la difference entre le plus grand ddplacement 
induit et la valeur extrapolee B [Eu(dpm)s] = 0, car les valeurs prises en consid6ration sont celles situ6es sur la 
droite’qui joint les valeurs de n8 determinees aux dilferentes concentrations. 

Rapport molaire maximum (epoxyde)/Eu(dpm)r = 3.45, 
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IXplacements (en Hz) par rapport au TMS des differents protons de l’epoxyde exe 4 en fonction de la concentration 
en Eu(dpm)s 

In -35 -12 -2 
‘5 

32 55 72 90 118 140 
7x 40 - - 84 100 110 123 142 100 
ld 34 50 65 80 110 135 155 175 205 166 

2n-Sn 105 120 135 155 175 200 210 242 270 165 
2x-5x 126 156 179 205 250 280 324 360 410 382 
3n-4n I55 200 239 350 412 
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