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The molecular structure and absolute configuration of 3e-bromo-7flH-longifolane, C~sH25Br, have been 
established by a three-dimensional single-crystal X-ray analysis. The crystals are monoclinic, space 
group P2t and cell constants are= 10.080 (2), b=7.787 (1), c=9.461 (2)t~,, fl=112.31 ° (0.02), with 
Z =  2. The structure was solved by the heavy atom method and refined by Fourier and least-squares 
techniques to R=0.048 for 951 independent reflexions measured by diffractometry. The absolute con- 
figuration was established taking into account the anomalous dispersion effect from bromine atom. 
The conformation of the skeleton is described. Transannular hydrogen-hydrogen proximity is proved, 
and correlated with the solvolytic behaviour of this derivative. 

Introduction 

Helmlinger & Ourisson (1969) lors de l'61ucidation de 
la structure du longifol~ne, ont mis en 6vidence des 
r6actions impliquant une migration transannulaire 
d'hydrog~ne. En particulier, ces auteurs ont montr6 
que la solvolyse du bromo-3e(7flH)longifolane dans le 
m6thanol aqueux permet d'obtenir de faqon quantita- 
tive le longifol~ne. Cette r6action impose une migration 
transannulaire h6t6rolytique d'hydrog~ne de C(7) vers 
C(3). Dans le cadre d'une 6tude syst6matique par dif- 
fraction des rayons X, des conformations de d6riv6s du 
longifol~ne permettant ce type de r6action, nous avons 
d6termin6 la structure cristalline et mol6culaire du 
bromo-3e(7flH)longifolane (Fig. 1) pour 6tablir les 
donn6es conformationnelles et structurales permettant 
d'expliquer cette r6action et de comparer le syst~me du 
longifolane 5. d'autres syst~mes d6j~. connus comme 
ceux des cycles moyens ou des bicyclo[3,3,1]nonane. 

Partie exp~rimentale 

Le bromo-3~(7flH)longifolane a 6t6 recristallis6 dans 
l'ac6tate d'&hyle. La classe de Laue 2/m, le groupe 
d'espace et les param~tres cristallins ont 6t6 d6termin6s 

5. partir de clich6s de diffraction effectu6s sur une 
chambre de pr6cession. Les extinctions syst6matiques 
(0k0 avec k = 2 n + l )  conduisent sans ambigu~t6 au 
groupe spatial P21 non centrosym6trique, seul com- 
patible avec l'activit6 optique du d6riv~ ([Ct]D = -  77°). 
La densit6 a 6t6 mesur6e par flottaison dans une solu- 
tion aqueuse d'iodure de potassium. 

La mesure des intensit6s a 6t~ faite sur un diffrac- 
tom~tre automatique Picker 5. quatre cercles, 6quip6 
d'un compteur 5. scintillations et d'un discriminateur 
d'6nergie. La matrice d'orientation et les dimensions 
de la maille cristalline ainsi que les 6carts-type ont &6 
calcul6s 5. partir d'un affinement par moindres carr6s 
sur les valeurs des angles Z, met  20 de 12 plans r6flec- 
teurs ind~pendants mesur6s par le diffractom~tre auto- 
matique. 

Donn~es cristallines 

CasHzsBr, M=285,28,  monoclinique; a=10,0804 
(16), b=7,7871 (12), c=9,412 (16) A,/?=112,31 (2)°; 
U=687,1 A 3, Dm=1,39+0,02,  Z = 2 ,  Dc=1,379; 
F(000) = 300, /l = 31,1 cm- 1 pour K~ du cuivre (2 
moyen=l ,54178 /~), groupe spatial P21 (Cz 2, No. 4). 

Le cristal utilis6 pour les mesures, taill6 en cube de 
0,3 mm d'ar~te, a 6t6 plac6 dans un capillaire en verre 
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de Lindemann. La mesure des intensit6s diffract6es a 
6t6 effectu6e ~t la longueur d'onde du cuivre [2(Cu Kc~ = 
1,54178/k] selon la technique du balayage 0/20. Nous 
avons utilis6 un monochromateur h lame de graphite 
(rendement 75%). L'angle d'exploration de l'espace 
r6ciproque a vari6 de 4 ~. 125 °. Trois taches de r6f6rence, 
d'indices 700; 060; 007, mesur6es toutes les 30 r6flex- 
ions enregistr6es, ont permis de contr61er l'enregistre- 
ment et de d6terminer, en calculant l'6cart-type sur la 
mesure des standards, le coefficient de stabilit6 des 
mesures. Le fond con t inua  6t6 mesur6 pendant 20 sec 
de part et d'autre de chaque r6flexion. On a admis une 
variation lin6aire entre ces deux mesures. Le temps de 
mesure, fonction de la valeur de l'angle 20 de la r6flex- 
ion, a vari6 de 60 h 90 sec. La vitesse de balayage en 20 
des taches de diffraction 6tait de 2 °. min-1. Nous avons 
utilis6 une gamme d'att6nuateurs qui limitaient h dix 
mille le nombre maximum d'impulsions reques par sec 
par le compteur. Les intensit6s diffract6es ont 6t6 cor- 
rig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation, aucune 
correction d'absorption n'a 6t6 effectu6e. 

Pour la d6termination et l'affinement de la structure, 
nous avons utilis6 toutes les intensit6s diffract6es dont 
la valeur de l'6cart-type relatif, calcul6e suivant la loi de 
Poisson, 6tait inf6rieure ou 6gale h 0,2 soit 951 r6flex- 
ions ind6pendantes. 

13 

Br "~ l 10 

Fig. 1. Nomenclature des atomes dans le bromo-3~(7flH)- 
longifolane. Nous utilisons une nomenclature syst6matique, 
le squelette 6tant celui du longifolane. 

D6termination de la structure 

L'atome de brome a 6t6 localis6 ~t partir de la fonction 
de Patterson tridimensionnelle. L'6tude de la section de 
Harker a permis de d6terminer les coordonn6es x et z 
alors que la cote y 6tait fix6e arbitrairement en ½. La 
s6rie densit6 61ectronique calcul6e ensuite avec le mo- 
dule des facteurs de structure observ6s et la phase cor- 
respondant/ t  l 'atome de brome a permis de d6terminer 
les coordonn6es des atomes de carbone de ta mol6cule. 
Les valeurs de l'indice de reliabilit6 calcul6es avec l'a- 
tome de brome seul, puis avec l'ensemble des atomes 
de la mol6cule 6taient respectivement 6gales h 0,35 et 
0,22. 

Les facteurs de diffusion ont 6t6 calcul6s d'apr~s la 
relation de Vand, Eiland & Pepinsky (1957), am61ior6e 
par Forsyth & Wells (1959): 

a sin 2 0 ] exp [ b sin 2 0 [ \ 
foj = A  exp t -  ---22 " ] + B  \ . . . .  -22 ...... ] + C. 

Les constantes A, B, C, a, b ont 6t6 calcul6es par Moore 
(1963). Le facteur de diffusion de l 'atome de brome a 
6t6 corrig6 de la partie r6elle de la dispersion anomale: 
AF'= -0,96 pour le rayonnement Ka du cuivre (Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography, 1962). 

Affinement de la structure 

L'affinement des coordonn6es atomiques et des fac- 
teurs d'agitation thermique isotrope et anisotrope a 6t6 
r6alis6 par moindres carr6s (matrice totale) en utilisant 
le programme SFLS 5 de Prewitt (1962). L'expression 
minimis6e est: Y w(IFol--lFcl) 2, co 6tant un coefficient 
de pond6ration affect6 ~t chaque r6flexion et calcul6 
selon la m6thode de Corfield, Doedens & Ibers (1967)" 

1 K a ( I )  
o~=~ G=~ I/(L. e) .... ~I 

K: constante d'6chelle, 
L" facteur de Lorentz, 
P" facteur de polarisation. 

Fig. 2. Structure du bromo-3ct(7flH)longifolane (vue st6r6oscopique.) 
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Les indices R et Ro9 sont d6finis comme suit: R =  
Y(IFol - IFcl)/YlFol et Roo=[~oo(lF,,l - lFcDZ]I/z/ 
[~o9(Fo)Z] ~/z. Les facteurs de temp6rature sont de la 
forme: exp [ -  (flllh 2 +lz2k 2 +fl3312 + 21~zhk + 2flxzhl+ 
2i23kl)]. Les coefficients Beq, facteurs de temp6rature 
isotrope 6quivalents en A z, sont calcul6s h partir des 
ill./• 

Apr~s quatre cycles d'affinement isotrope, l'indice R 
est 6gal 5. 0,14. Nous avons alors calcul6 une s6rie dif- 
f6rence tridimensionnelle de la densit6 61ectronique 
pour placer les atomes d'hydrog6ne de la mol6cule. 
Les 25 atomes correspondent 5. des pics de s6rie diff6- 
rence compris entre 0,2 et 0,5 e.fk -3. Nous leur avons 
affect6 arbitrairement des facteurs d'agitation ther- 
mique isotrope 6gaux 5. celui de l 'atome auquel ils sont 
rattach6s plus 2 A z. L'affinement anisotrope des atomes 
lourds de la mol6cule, les atomes d'hydrog6ne &ant 
bloqu6s, a 6t6 arr&e lorsque les d6placements sur les 
coordonn6es atomiques ont tous 6t6 inf6rieurs 5. 0,1o: 
R=0,048,  Rco=0,063. L'estimation des &arts-type a 
6t6 faite 5. partir des 616ments diagonaux de l'inverse de 
la matrice de moindres carr6s. 

La structure absolue de la mol&ule a 6t6 d&ermin6e 
en calculant l'indice Ro9 avec les deux espaces ind6pen- 
dants centrosym6triques (hkl et - h - k - l )  puis en 
utilisant la partie imaginaire ( d f "  = 1,46) de la correc- 
tion de la dispersion anomale de l 'atome de brome dans 
le calcul du facteur de structure. Dans la premiere hy- 
poth~se, repr6sent6e sur la Fig. 2, l'indice Ro9 est de 
0,063, valeur significativement meilleure que celle de 
0,067 trouv6e pour la seconde. En supposant que seules 
demeurent des erreurs distribu6es statistiquement, nous 
avons utilis6 la m6thode de Hamilton (1965) pour 
tester la validit6 du r6sultat; la seconde solution peut 
alors &re rejet6e au seuil de probabilit6 de 99,5 %. 

Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope sont grou- 
p6es dans les Tableaux 1, 2 et 3. Les &arts-type sur les 
diff6rents param&res sont indiqu6s entre parenth6ses. 
Les facteurs de structure observ6s et calcul6s sont indi- 
qu6s dans le Tableau 4. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives des atomes 
de earbone et de brome dans le brome-37 (7iH)longifolane 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 
x y z 

Br -0,1523 (1) 0,4974 (00) 0,7561 (1) 
C(I) 0,2921 (8) 0,3820 (9) 0,8303 (7) 
C(2) 0,1433 (8) 0,3798 (9) 0,8410 (7) 
C(3) 0,0397 (6) 0,5078 (12) 0,7368 (7) 
C(4) 0,0839 (9) 0,6991 (11) 0,7605 (9) 
C(5) 0,1845 (8) 0,7527 (9) 0,6826 (7) 
C(6) 0,3117 (9) 0,6415 (11) 0,6931 (9) 
C(7) 0,2661 (6) 0,4842 (11) 0,5799 (6) 
C(8) 0,3181 (8) 0,3320 (I1) 0,6855 (9) 
C(9) 0,3800 (8) 0,5487 (9) 0,8491 (7) 
C(10) 0,4834 (8) 0,3220 (11) 0,7509 (8) 
C(11) 0,5264 (7) 0,4680 (13) 0,8688 (8) 
C(12) 0,1700 (10) 0,4119 (12) 1,0124 (8) 
C(13) 0,0868 (10) 0,1955 (11) 0,8028 (10) 
C(14) 0,4191 (9) 0,7636 (11) 0,6617 (9) 
C(15) 0,3062 (8) 0,4830 (15) 0,4384 (7) 

Tableau 2. Coordonndes relatives des atomes d'hydrogdne 
dans le bromo-3~(7iH)longifolane 

x y z 
H(1,1) 0,3658 
H(3,1) 0,0166 
H(4,1) 0,1318 
H(4,2)  -0,0072 
H(5,1) 0,1251 
H(5,2) 0,2191 
H(7,1) 0,1553 
H(8,1 ) 0,2757 
H(9,1) 0,3678 
H(10,1) 0,5333 
H(10,2) 0,5000 
H(11,1) 0,6000 
H(I 1,2) 0,6000 
H(12,1) 0,0580 
H(12,2) 0,1667 
H(12,3) -0,0020 
H(13,1) 0,2180 
H(13,2) 0,0733 
H(13,3) 0,2379 
H(14,1) 0,4938 
H(14,2) 0,3642 
H(14,3) 0,4723 
H(15,1) 0,2637 
H(15,2) 0,2654 
H(15,3) 0,4174 

G 3185 
0 4739 
0 7252 
0 7757 
0 7820 
0 8780 
0 4950 
0 2197 
0 6241 
0 3333 
0 1833 
0 5833 
0.4333 
0 1732 
0 1092 
0 1788 
0 5316 
04086 
0.3171 
0 6912 
0 8436 
0 8375 
0 3743 
0 5923 
0 4818 

0,9242 
0,6237 
0,8769 
0,7218 
0,5689 
0,7137 
0,5454 
0,6261 
0,9341 
0,6666 
0,8166 
0,8333 
0,9500 
0,6867 
0,8646 
0,8317 
1,0454 
1,0273 
1,0793 
0,6357 
0,5704 
0,7584 
0,3732 
0,3732 
0,4731 

Tableau 3. Facteurs d'agitation thermique anisotrope dans le bromo-3~(7flH)longifolane 

Les 6carts-type sont indiqubs entre parentheses. 

fl11 fl22 fl33 fl12 fl23 fl13 
Bt 0,0093 (1) 0,0225 (2) 0,0252 (2) 0,0010 (1) 0,0100 (1) 0,0052 (2) 
C(I) 0,0154 (12) 0,0134 (12) 0,0219 (13) 0,0033 (11) 0,0129 (11) 0,0011 (12) 
C(2) 0,0131 (11) 0,0164 (15) 0,0194 (11) 0,0043 (12) 0,0084 (10) -0,0025 (13) 
C(3) 0,0095 (9) 0,0169 (14) 0,0142 (9) -0,0043 (11) 0,0054 (8) -0,0014 (11) 
C(4) 0,0084 (8) 0,0227 (20) 0,0150 (9) 0,0000 (13) 0,0049 (7) -0,0019 (13) 
C(5) 0,0181 (12) 0,0217 (15) 0,0115 (8) -0,0010 (12) 0,0097 (8) -0,0017 (10) 
C(6) 0,0148 (9) 0,0245 (16) 0,0112 (7) -0,0018 (15) 0,0086 (7) -0,0015 (12) 
C(7) 0,0104 (11) 0,0112 (12) 0,0111 (9) 0,0008 (11) 0,0044 (9) 0,0009 (10) 
C(8) 0,0102 (9) 0,0113 (11) 0,0114 (9) 0,0000 (9) 0,0059 (7) -0,0002 (8) 
C(9) 0,0098 (7) 0,0131 (11) 0,0096 (6) 0,0008 (11) 0,0058 (6) 0,0039 (10) 
C(10) 0,0076 (9) 0,0148 (13) 0,0118 (9) -0,0021 (10) 0,0067 (8) 0,0007 (10) 
C(ll) 0,0102 (9) 0,0110 (11) 0,0096 (7) -0,0003 (10) 0,0042 (7) 0,0004 (8) 
C(12) 0,0114 (10) 0,0112 (11) 0,0105 (7) 0,0010 (11) 0,0059 (7) 0,0016 (9) 
C(13) 0,0128 (10) 0,0089 (I 1) 0,0129 (8) -0,0018 (10) 0,0067 (8) -0,0018 (9) 
C(14) 0,0101 (10) 0,0110 (13) 0,0180 (11) 0,0008 (10) 0,0079 (9) 0,0045 (10) 
C(15) 0,0080 (7) 0,0126 (1 !) 0,0147 (8) 0,0018 (12) 0,0074 (7) 0,0037 (13) 

B~q (A 2) 
5,13 
4,56 
4,62 
3,82 
4,29 
4,64 
4,50 
3,22 
3,09 
2,98 
2,99 
3,01 
3,14 
3,34 
3,64 
3,15 
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;~! u n  6 c a r t - t y p e  m o y e n  d e  0 , 0 1 2  A ,  e s t  e n  a c c o r d  a v e c  l a  

,:: m o y e n n e  a d m i s e "  1 ,539  A ( C h e m .  S o c .  S p e c .  P u b l .  N o .  

,~ 18, 1965) .  L a  l i a i s o n  c a r b o n e - b r o m e  d e  2 , 0 1 3  (7)  A 

',q e s t  s i g n i f i c a t i v e m e n t  s u p 6 r i e u r e  ~t l a  m o y e n n e  a d m i s e  
,~ p o u r  c e  t y p e  d e  d6r ivO" 1 ,96  A .  C e  r O s u l t a t ,  c x p l l q u 6  
,"~ p a r  l ' i m p o r t a n t e  a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  d e  l ' a t o m e  d e  

,:' b r o m e  p l a c 6  s u r  le  c y c l e  ~t s e p t  c h a i n o n s ,  e s t  c o m p a r a b l e  

'!i h c e l u i  o b t e n u  d a n s  le c a s  d u  b r o m o - 3 a  l o n g i f o l S n e  - 
I~ 2 , 0 1 9  (8)  A - dOr iv6  p o u r  l e q u e l  le  m 6 m e  p h O n o m ~ n e  

:': e s t  o b s e r v 6  ( T h i e r r y  & W e i s s ,  1972) .  

t n a  

!i! T a b l e a u  5. L o n g u e u r s  et  ang les  de  l iaison dans  le 
"°~1,, b r o m o  - 3o+( 7 f l H  ) l o n g i f  o lane  

o 

-" . . . . . . . . .  C(1 ) C(2) 117 I * ; . ' ~  1"7 

. . . . . . . . . . . .  C(2) C(3) n - i  i - •  i P e . r l  ~ t n  

' ".7 . . . . . . .  ,, C(3) C(4) , . . . . . . .  ,o 
~,+, | 8 1 . 1 4  + 

. . . . . . . . . . . . .  C ( 4 1 - C ( 5 )  - ~  I~Q %7 ' ,  i*++ 

. . . . . . . . . .  ,+~ C(5) C(6) -~  17P 1 4 ~ . * b  i 
o - *  7+, I * %  ~ 7,1 

-I :; ..... ;~ C(6) -C(7)  
. . . . . . . . . . . .  C ( 6 )  C ( 9 )  
- 6  17 - 7 ' . .  , ' .  i,+ 

. . . . . . . . . .  2 C(6) -C(14)  - r  i ,  la.++1 

. . . . . . . . . . . .  C(7) -C(8)  

i i  ^ 1 1 ~ . , ,  i j l  

. . . . . . . . . . . .  ,, .,+.o+ ., Les 6car t s - type  sont  indiqu6s  en t re  paren th6ses .  

,~! ::iii~ ,!! L o n g u e u r s  de l iaison (A) 
1,542 (13) C ( 7 ) - - C ( 1 5 )  1,539 (10) 
1,508 (10) C ( 8 ) - - C ( l )  1,538 (12) 
1,545 (12) C ( 8 ) - - C ( 1 0 )  1,543 (11) 
1,520 (14) C ( 9 ) - - C ( 1 )  1,543 (11) 
1,519 ( 1 2 )  C ( 9 ) - - C ( 1 1 )  1 , 5 4 8  ( 1 1 )  
1,575 (11) C(10 ) -C( I  1) 1,534 (12) 
1,549 (12) C ( 2 ) - - C ( 1 2 )  1,560 (11) 
1,552 (14) C ( 2 ) - - C ( 1 3 )  1,535 (11) 
1,509 (11) C ( 3 ) - - B r  2,013 (7) 

A C 2 8 B  - 9 
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Tableau 5 (suite) 
Angles de valence (°) 
C(1)--C(2)--C(3) 113,53 (40) C(8)--C(1 )--C(2) 123,68 (44) 
C(2)--C(3)--C(4) 116,85 (44) C(I)--C(9)--C(I 1) 98,72 (41) 
C(3)--C(4)--C(5) 113,72 (41) C(6)--C(9)--C(11) 111,28 (45) 
C(4)--C(5)--C(6) 120,89 (48) C(1)--C(8)--C(7) 104,87 (38) 
C(5)--C(6)--C(9) 112,79 (41) C(I)--C(8)--C(10) 100,28 (41) 
C(6)--C(9)--C(1) 104,72 (42) C(7)--C(8)--C(10) 110,87 (42) 
C(9)--C(1)--C(2) 122,17 (41) C(15)-C(7)--C(8) 115,50 (46) 
Br C(3)--C(4) 105,06 (26) C(15)-C(7)--C(6) 119,40 (46) 
Br---C(3)--C(2) 111,41 (24) C(8)--C(7)--C(6) 102,80 (45) 
C(12)-C(2)--C(3) 112,15 (44) C(14)-C(6)--C(5) 105,72 (44) 
C(12)-C(2)--C(1) 106,15 (43) C(14)-C(6)--C(7) 113,00 (42) 
C(12)-C(2)--C(13) 107,25 (49) C(14)-C(6)--C(9) 112,19 (44) 
C(13)-C(2)--C(1) 106,26 (45) C(5)--C(6)--C(7) 112,13 (39) 
C(13)-C(2)--C(3) 111,16 (46) C(7)--C(6)--C(9) 101,22 (37) 
C(9)--C(1)--C(8) 91,75 (41) C(8)--C(10)-C(ll) 102,59 (44) 
C(9)--C(11)-C(lO) 102,70 (41) 

Tableau 6. Longueurs des liaisons carbone-hydrog~ne 
dans le bromo-3a(7flH)longifolane 

C(1)--H(I,I) 1,04 A C(l I)-H(I 1,2) 0,89 ,~, 
C(3)--H(3, I) 1,04 C(12)-H(12,1) 1,04 
C(4)--H(4, I) 1,03 C(I 2)-H(12,2) 1,03 
C(4)--H(4,2) 1,03 C( 12)-H( 12, 3) 1,04 
C(5)--H(5,1) 1,04 C(13)-H(13,1) 1,04 
C(5)--H(5,2) 1,03 C(13)-H(13,2) 1,04 
C(7)--H(7,1 ) 1,04 C( l 3)-H(13,3) 1,03 
C(8)--H(8,1) 1,04 C(14)-H(14,1) 1,03 
C(9)--H(9,1) 1,04 C(14)-H(14,2) 1,03 
C(10)-H(10,1) 1,09 C(14)-H(14,3) 1,04 
C(10)-H(10,2) 1,22 C(15)-H(15,1) 1,03 
C(11)-H(11,1) 1,20 C(15)-H(I 5,2) 1,03 

C(15)-H(I 5,3) 1,04 

La conformat ion du cycle h sept cha~nons C(1)/C(6), 
C(9) peut ~tre rattach6e ~t celle de sym6trie C2 de type 
chaise crois6e du cycle libre d6finie par  Hendrickson 

(1961) (Fig. 3), l 'axe deux passant  par  l ' a tome C(5) et 
le milieu de la liaison C(I ) :  C(2). 

La valeur moyenne des angles de valence (115 °) est 
significativement sup6rieure h celle trouv6e dans le 
cycle libre (113°). La conformat ion du cycle est fix6e 
par  le groupement  bicyclo[2,2,1]heptanique rigide et 
par  les interactions de van der Waals (Tableau 8) qui 
bloquent les positions des atomes C(3) et C(4). 

I1 faut noter que les interactions st6riques entre l 'a- 
tome de brome et le groupement  gem-dim6thyle blo- 
quent la conformat ion autour  de la liaison C(2):C(3)  
imposant  une g6om6trie strictement d6cal6e" les angles 
de torsion au tour  de C(2):C(3) sont tous voisins de 
+ 60 ° ou de 180 °, les 6carts h ces valeurs restant tou- 

jours inf6rieurs 5. 2a. 
La conformat ion selon C(1): C(2) est verrouill6e par  

les interactions st6riques existant entre les atomes du 

Tableau 7. Angles di6dres du bromo-3~(7flH)longifolane 
L'angle di~dre est positif si l'atome A dolt effectuer une rotation dans le sens des aiguilles d'une montre pour 6clipser l'atome D 

lorsqu'ils sont regard6s selon la liaison B-C. 

A B C D A B C D 
1 2 3 4 --59.45 (50) ° 5 6 9 11 - 159,35 (46) ° 
2 3 4 5 82,46 (49) 3 2 1 8 -64,67 (53) 
3 4 5 6 -44,92 (58) 2 1 8 10 --168,84 (38) 
4 5 6 9 -34,63 (58) 2 1 8 7 76,16 (49) 
5 6 9 1 86,12 (43) 2 1 9 11 166,40 (38) 
6 9 1 2 -78,77 (46) 12 2 3 4 60,86 (51) 
9 1 2 3 52,88 (52) 12 2 1 9 -70,78 (48) 
6 9 1 8 53,66 (38) 12 2 1 8 171,67 (40) 
9 1 8 7 -55,18 (38) 13 2 3 4 -179,07 (39) 
1 8 7 6 36,91 (43) 13 2 1 9 175,31 (39) 

A B C D A B C D 
8 7 6 9 -1,64 (43) 13 2 1 8 57,76 (52) 
7 6 9 1 -33,88 (41) 14 6 5 4 -157,58 (41) 

11 9 1 8 -61,18 (36) 14 6 9 1 -154,62 (38) 
9 1 8 10 59,82 (37) 14 6 9 11 -48,93 (51) 
1 8 10 11 - 3 6 , 0 8 ( 4 3 )  14 6 7 8 118,53(42) 
8 10 11 9 -2,93 (44) 15 7 8 1 168,68 (37) 

10 11 9 1 40,70 (40) 15 7 8 10 61,30 (50) 
6 9 11 10 -68,90 (44) 15 7 6 9 -131,05 (40) 

11 10 8 7 74,29 (45) 15 7 6 5 108,49 (46) 
10 8 7 6 -70,48 (44) 15 7 6 14 -10,88 (58) 
7 6 9 11 71,82 (42) Br 3 4 5 - 153,49 (58) 
4 5 6 7 78,87 (52) Br 3 2 12 -59,88 (42) 
5 6 7 8 -122,10 (40) Br 3 2 13 60,18 (42) 

Br 3 2 1 179,80 (28) 
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Tableau 8. Interactions intramoldculaires (A) 
L'6cart-type moyen sur les interactions carbone-carbone est 

de 0,012/~. 

C(3)-C(7) 3,169 
C(3)-C(8) 3,320 
C(3)-C(9) 3,200 
C(3)-C(6) 3,103 

C(4)-C(9) 3,014 
C(4)-C(7) 3,387 
C(4)-C(1) 3,144 

C(3)-H(7,1) 2,50* 
C(4)-H(9,1) 2,77* 
C(4)-H(7,1) 2,88* 
C(7)-H(3,1) 2,70* 
C(9)-H(4,1) 2,95* 

H(3,1)-H(7,1) 1,82" 
H(4,1)-H(9,1) 2,37* 

* Distances calcul6es avec des atomes d'hydrog6ne plac6s par 
sErie de densit6 61ectronique diff6rence. 

groupement gem-dim6thyle et ceux de la base bicyc- 
lique rigide dans la position d6cal6e la plus stable. I1 
faut noter que la valeur de l'angle di6dre C(9)-C(1)- 
C(2)-C(3) de 52,9 ° observ6e dans ce d6riv6 est une 
constante commune 5. tousles  d6riv6s du longifol6ne 
dont nous avons d6termin6 la structure. 

Sim (1965) consid6re le syst~me bicyclo[2.2.1]hepta- 
nique comme la fusion de deux cycles 5. cinq atomes 
poss6dant trois coins en commun. En se r6f6rant 5. la 
nomenclature utilis6e dans la s6rie du longifol6ne, le 
cycle I e s t  constitu6 par les atomes C(9), C(6), C(7), 
C(8) et C(I), le cycle II par les atomes C(8), C(10), 
C(11), C(9) et C(1). Les valeurs moyennes des angles 
de valence des deux cycles 5. cinq cha]nons (101,1 ° pour 
I et 99,2 ° pour II) ne sont pas significativement diff6- 
rentes de celles calcul6es par Sim (1965) lors de son 
analyse g6om6trique du norbornane qlti propose une 
valeur moyenne de 100 °. Nous retrouvons en outre 

4L 

dans ce d6riv6 la faible valeur de l'angle de valence en 
t~te de pont C(8)-C(1)-C(9) qui est une caract6ristique 
commune 5. tousles d6riv6s poss6dant un groupement 
bicyclo[2.2.1]heptanique: la valeur observ6e de 91,75 
(41) ° est en accord, bien que plus faible, avec les r6sul- 
tats trouv6s (94+ 1 °) pour de tels d6riv6s (Allen & 
Rogers, 1971). Elle n'est pas en outre significativement 
diff6rente de la valeur moyenne de 92,80 ° calcul6e avec 
cinq structures cristallines de d6riv6s du longifol~ne 
(Thierry & Weiss, 1972). 

La structure id6ale d'un groupement bicyclo[2.2.1]- 
heptanique implique l'existence de plans moyens pas- 
sant dans le d6riv6 6tudi6 par C(9), C(6), C(?) et C(8) 
plan I e t  C(9), C(11), C(10), C(8) plan II. Le calcul de 
plan moyen est fair apr~s transformation des coordon- 
n6es dans un rep6re trirectangle x, y, z d6fini ainsi" 
x coincide avec a, y avec c*^a et z avec c*. Les d6tails sur 
ces plans sont rassembl6s dans le Tableau 9. Les 6carts 
maximum des atomes aux plans sont inf6rieurs 5. 2,2a. 
Les plans I et II forment avec le plan V, passant par 
C(9), C(1) et C(8), des angles di6dres respectivement 
6gaux 5. 127,43 ° et 118,57 °. Cette dissym6trie est impu- 
table au cycle 5. 7 cha~nons. Ce dernier, en s'appuyant 
sur l 'atome C(1) en particulier, tend 5. augmenter l'angle 
form6 par les plans I e t  V en faisant basculer le plan V 
sur le plan II alors que les interactions C(14). . .  C(11) 
[2,947 A (a = 0,018)], C(15)-..C(10) [3,080 /~ ( a=  
0,009)], C ( 7 ) . . . H ( 1 0 , 1 ) [ 2 , 7 6  A] C ( 6 ) . . . n ( l l , 1 )  
[2,75 /~l, C(14) . . .H( l l ,1 ) [2 ,38  /~], C(15). . .H(10,1) 
[2,74 /~] bloquent l'angle des plans (I) et (II) 5. l l4 °, 
valeur identique 5. celle rencontr6e dans le norbornane: 
113,0 (1,5) ° valeur trouv6e par diffraction 61ectronique 
par Morino, Kuchitsu & Yokozeki (1967). Une des- 
cription complete du syst~me bicyclique est donn6e par 

• la Fig. 4. La projection selon le vecteur C(8) . . .C(9)  
correspond 5. une torsion synchro, S ( - ,  - ) ,  en utilisant 
la d6finition d'Altona & Sundaralingam (1970). 

. . . . .  6 Tableau 9. D~tails des plans moyens clans le 
14 brorno-3a(7flH)longifolane 

9"'--11 
Fig. 3. Repr6sentation conventionelle de la forme chaise crois6e 

du cycle & sept chainons C(1)/C(6), C(9) dans le bromo-3e- 
(7pH)longifolane. 

1 

"6 10 
Fig. 4. Projection selon C(8)...C(9) montrant une torsion 

synchro S ( - ,  - )  dans le bromo-3~(7flH)longifolane. 

Plan I Plan II 
d (A) d/a d (A) d/a 

C(9) - 0,006 1,0 C(9) - 0,010 1,4 
C(6) 0,012 1,5 C(11) 0,018 2,1 
C(7) -0,008 1,0 C(10) 0,018 2,1 
C(8) 0,008 1,0 C(8) 0,014 1,5 
C(1) -0,862* C(1) 0,946* 

Plan III Plan IV 
d (A) d/a d (t~,) d/a 

Br - 0,000 0,1 Br 0,000 0,0 
C(3) 0,001 0,1 C(3) 0,057 6,0 
C(2) 0,002 0,2 C(7) - 0,051 5,5 
C(I ) - 0,002 0,2 C(15) 0,040 5,0 

H(3,1) -0,115" 
H(7,1) 0,081" 

Equations des plans 

Plan I : 0,9955X+ 0,0420 Y -  0,0852Z- 0,0040 = 0 
Plan II : - 0,3412X- 0,6123 Y+ 0,7132Z- 7,1931 = 0 
Plan III: O,0341X+O,6870Y+O,7259Z- 1,9726=0 
Plan IV: - 0,0198X+ 0,9952 Y -  0,0956Z- 4,4398 = 0 

* Atomes n'intervenant pas dans le calcul du plan moyen. 

A C 28B - 9* 
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Les valeurs des angles de valence C(9)-C(1)-C(2), 
122,17 (41) ° et C(8)-C(1)-C(2), 123,68 (44) ° rendent 
compte des tensions existant au niveau de l 'atome C(1). 

Autour de la liaison C(6):C(7) les groupements m6- 
thyles C(14) et C(15) sont d6cal6s d'un angle de 10,87 °. 
La liaison C(6):C(7) de 1,575/k (a=O,011) et le d6ca- 
lage selon C(6): C(7) contribuent en augmentant la dis- 
tance C(14).- .C(15) ~t diminuer les interactions de 
Pitzer au niveau de ces atomes. 

Les sites en C(3) et en C(7) constituent deux centres 
r~actionnels privil6gi~s dans la chimie du bromo- 
3e(7flH)longifolane. La r.m.n, ne permettant pas de 
d&erminer la conformation en C(3), seules des raisons 
st6riques avaient conduit Helmlinger & Ourisson 
(1969) ~t attribuer la configuration 3~ b. l 'atome de 
brome. Nous confirmons ici cette hypoth6se. 

D'autre part, l'6tude chimique avait montr6 que la 
solvolyse du bromure de longifolane donnant le longi- 
fol~ne et la solvolyse de d6riv6s de type A conduisant ~t 
une contraction de cycle, impliquaient, au niveau des 
atomes Br, C(3), C(7), C(15), H(7,1), H(3,1), dans le 
bromo-3a(~flH) longifolane et Br, C(3), C(2), C(I) dans 
les compos6s A, des conformations favorables ~t ces 
r6actions st6r6osp6cifiques. 

Br 

R= - C H 2 - C C I  3 
= - C  C-CI  
= -C02Me 

A 

L'6tude cristallographique du bromo-3~(7flH)lon- 
gifolane montre que les atomes Br, C(3), C(2) et C(I) 
sont coplanaires comme le confirment les r&ultats indi- 
qu6s dans le Tableau 9 plan Ill. De plus, les angles de 
valence Br-C(3)-C(2) et C(3)-C(2)-C(1) sont respec- 
tivement 6gaux 5. 111,41 et 113,53 ° et l'angle di6dre Br 
C(3)-C(2)-C(1) est de 179,80 °. Cela implique que les 
liaisons Br: C(3) et C(2):C(1) sont antiparall61es. Cette 
conformation est tr6s favorable ~ une r6action de con- 
traction de cycle du type transposition Wagner-Meer- 
wein. De plus, elle est attribuable ~. tousles  d6riv6s du 
type A, les faibles interactions entre le groupement R 
et le squelette ne devant conduire qu'b. de 16g~res dif- 
f6rences entre les conformations du cycle h sept chai- 
nons des d6riv6s A et du bromo-3~(7flH) longifolane. 

Nous avons mis en 6vidence, lors de l'6tude de la 
conformation du cycle ~t sept chainons, les interactions 
existant entre les atomes C(3), C(7), H(3,1), H(7,1). 
Nous avons calcul6 (Tableau 9) le plan moyen IV pas- 
sant par les atomes C(3), C(7), C(15), et Br. Compte 
tenu des 6carts au plan moyen et de l'incertitude sur 
les coordonn6es des atomes d'hydrog6ne, les atomes 
C(3), C(7), H(3,1), H(7,1), Br et C(15) sont pratique- 
ment coplanaires. Ce fait, li6 aux fortes interactions 

mises en 6vidence entre H(3,1) et H(7,1), constitue un 
point important dans l 'interpr&ation du m6canisme de 
la r6action transannulaire propos6 pour la solvolyse du 
bromo-3e(7flH)longifolane par Stehelin, Lhomme & 
Ourisson (1971). 

La structure moldculaire du bromo-3~(TflH)longi- 
folane permet de mettre en &idence l'existence d'un 
cycle b. huit chainons C(1)/C(8) de conformation en- 
ti&ement bloqu&, pr~sentant des interactions trans- 
annulaires comparables du point de vue g6om&rique 

celles observ6es dans la s6rie du bicyclo[3,3,1]nonane 
(Dobler & Dunitz, 1964; Brown, Martin & Sire, 1965) 
et dans la s6rie des cycles moyens (Ermer & Dunitz 
(1971)]. 

Empilement,  coh&ion cristalline 

La coh6sion de l'6difice cristallin est assur6e par des 
contacts de van der Waals classiques. L'empilement 
des mol6cules dans le cristal est repr6sent6 Fig. 5 avec 
le programme O R T E P  de Johnson (1965). Nous ras- 
semblons dans le Tableau 10 toutes les distances inter- 
moldculaires inf6rieures b. 4,00 A. 

Tableau 10. Distances intermol~culah'es iifdrieures 
d 4,00 A 

Position 
6quivalente 

de 
Atome A Atome B l'atome B 
Br C(ll) 1 
Br C(10) 1 
Br C(12) 2 
C(13) C(5) 1 
C(13) C(4) 1 
C(14) C(15) 2 
C(12) C(15) 1 
Les positions 6quivalentes sont: 
1: x y z 
2: - x  ½+y --z 

Maille 
de 

l'atome B Distance (A) 
T 0 0 3,78 
] 0 0 3,90 
0 0 2 3,94 
0 T 0 3,87 
0 1 0 3,88 
1 0 1 3,67 
0 0 1 3,77 

L'atome A est en position 
6quivalente 1 darts la maille 
(0, 0, 0). 

Nous remercions le Professeur G. Ourisson et le 
Docteur D. Helmlinger du Laboratoire de Chimie Or- 
ganique et des Substances Naturelles de Strasbourg, 
qui nous ont fourni les produits n6cessaires /~ cette 
&ude. 
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Etudes Cristallegral~hiques en S6rie Sesquiterp6nique. V. Structure Cristalline et Mol6eulaire 
du Bromobenzoate de (7aH)longifolyle-15 

PAR J. C. THIERRY ET R. WEISS 

Laboratoire de Cristallochimie, associd au C.N.R.S., Institut de Chimie, BP 296/R8, 67008-Strasbourg 
Cedex, France 

(Re9u le 25 mai 1972) 

The molecular structure and absolute configuration of 15-7ctH-longifolyl bromobenzoate, C22H2902Br, 
have been established by a three-dimensional single-crystal X-ray analysis. The crystals are ortho- 
rhombic, space group P212~21 and the cell constants are: a= 6.923 (9), b= 13.268 (15), c= 21.48 (3) A,, 
with Z= 4. The structure was solved by the heavy-atom method and refined by least-squares techniques 
to R=0.081 for 1547 independent reflexions measured by diffractometry. The absolute configuration 
was established by taking into account the anomalous dispersion effect from bromine atoms. The con- 
formation of the skeleton is described. The conformation of the bridged cyclooctane ring is shown to be 
veiy close to that observed in the 7flH-longifolane series. Important transannular hydrogen-hydrogen 
proximity is proved. 

Introduction 

Le longifolane peut exister sous deux formes 6pim~res" 
le (7c~H)longifolane et le (7flH)longifolane. Nous avons 
entrepris la d6termination de la structure d'un nou- 
veau d6riv6 du (7c~H)longifolane, le bromobenzoate 
de (7c~H)longifolyle-15 (Fig. 1.) (Tanahashi, 1972), 
afin de prouver que la pr6sence du groupement m6thyle 
en 7fl, malgr6 les interactions intramol6culaires qu'elle 
implique, n'entra~ne pas la mofidication de la confor- 
mation du 'grand pont C(2)/C(5)', celle ci demeurant 

voisine de celle observ6e dans le bromo-3~(7flH)- 
longifolane (Thierry & Weiss, 1972b). La connaissance 
de la conformation de ce d6riv6 apporte des donn6es 
structurales nouvelles pour expliquer la r6action trans- 
annulaire observ6e par Lhomme & Ourisson (1968) 
dans la s6rie du (7c~H)longifolane. Ce travail s'ins6re 
dans le cadre plus g6n6ral, d'une 6tude de la confor- 
mation de d6riv6s du longifol6ne pr6sentant la parti- 
cularit6 de donner des r6actions de migrations trans- 
annulaires d'hydrog~ne afin de d6terminer les para- 
m&res structuraux favorisant ce type de r6actions. 


