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The molecular structures of 3~-bromolongifolene, C,sH23Br, and c0-bromolongifolene, C~sH2sBr, 
have been established by two three-dimensional single-crystal X-ray analyses. The crystals are ortho- 
rhombic, space groups P2x2~2~ for both products and the constants of the cells are: for 3a-bromo- 
longifolene a = 8"950 + 0.01, b = 10"21 + 0"01, c = 15.260 + 0.012/~ with Z = 4; for co-bromolongifolene 
a= 11.68+0.01, b= 18.87+0-01, c=9.31 +0-01/~, with Z=4.  The structures were solved by the heavy- 
atom method and refined by Fourier and least-squares techniques to R = 0-044 (I) and R = 0"049 (II). 
The conformation of the skeleton is described. Transannular hydrogen--carbon proximity is proved; 
the solvolytic behaviour of these derivatives is correlated. 

Introduction 

Des travaux chimiques r6cents effectu6s par Helmlinger 
& Ourisson (1996) ont montr6 que le longifol6ne et 
ses d6riv6s donnaient des r6actions de transposition 
ou de cyclisation transannulaires. L'6tude des m6canis- 
rues de ces r6actions implique une connaissance aussi 
pr6cise que possible des mol6cules. C'est pourquoi, 
nous avons entrepris, dans ce travail, l'6tude radio- 
cristallographique de deux nouveaux d6riv6s du longi- 
fol6ne int6ressant tant sur le plan d'une analyse struc- 
turale du squelette sesquiterp6nique quc sur le plan 
d'une meilleure compr6hension des r6actions obser- 
v6es. Le bromo-3c~ longifol6ne (I, Fig. 1) donne par 
cyclisation transannulaire un d6riv6 t6tracyclique nou- 
veau, le bromo-7 cyclo[3: 15]longifol6ne. 

L'o>bromolongifol6ne (II, Fig. 1) constitue un ex- 
cellent mod61e structural du longifol6ne. C'est ~t ce 
titre que, malgr6 les conditions cristallographiques 
d'enregistrement des donn6es tr6s ddfavorables (cris- 
taux friables, temp6rature de fusion des cristaux basse 
F=39°),  nous nous sommes attach6s h d6terminer 
cette structure apportant des pr6cisions sur les condi- 
tions conformationnelles permettant la r6action de 
transposition homolytique originale observ6e Iors de 
l'attaque du longifol6ne par le bromotrichlorom6thane. 
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Fig. 1. Nomenclature des atomes dans le bromo-3e longifol6ne 

(I) l'og-bromolongifol6ne (II). Nous utilisons une nomencla- 
tue syst6matique, le squelette &ant celui du longifol6ne. 

Partie exp6rimentale 

Les monocristaux n6cessaires h la d&ermination des 
structures ont 6t6 obtenus par recristallisation lente 
dans l'ac&ate d'&hyle. La classe de Laue 2/m, le 
groupe d'espace et les param&res cristallins ont 6t6 
d6termin6s b. partir de clich6s de diffraction effectu6s 
sur une chambre de pr6cession ~ la longueur d'onde 
du cuivre [2(Cu K~)= 1,5418 A]. Les extinctions syst6- 
matiques pour les deux d6riv6s, (h00 avec h = 2 n + l ;  
0k0 avec k = 2 n +  1 ; 00l avec l = 2 n +  1) conduisent sans 
ambigu~t6 au groupe spatial P2~2~2t (no. 19) non 
centrosym6trique. 

Donndes cristallines 
Bromo-3~ longifol~ne (I), ClsHzaBr, M=283,3,  or- 

thorhombique, a=8,950+0,006,  b=10,21 +0,01, c=  
15,260+0,012 A, U=1395/~3, Dm=l,34+0,01 ' Z = 4 ,  
Dc=1,35, F(000)=592, / t=30,0 cm -1 pour K~ du 
cuivre. (2 moyen= 1,54181 A) groupe spatial P212~21 
(D 4, no. 19). 

oJ-Bromolongifol6ne (II), C15H23Br, M=283,3,  or- 
thorhombique, a=11,68+0,01,  b=12,87+0,01,  c=  
9.31+0.01 A, U=1399 ~3, D m = l , 3 5 + ~ 0 1 ,  Z = 4 ,  
Dc=1,35, F(000)=592, /z=30,0 cm-* pour Ka du 
cuivre (2 moyen= 1,5418 /~), groupe spatial P2~2~2x 
(D 4, no. 19). 

Les mesures des intensit6s diffract6es ont 6t6 r6ali- 
s6es h l'aide d'un diffractom&re automatique PAILRED 
~t la longueur d'onde du cuivre [2(Cu Ka)= 1,5417 A]. 
Les conditions d'enregistrement sont identiques ~ celles 
cit6es dans le bromo-7 cyclo[3" 15]longifolane (Thierry 
& Weiss, 1972a). 

Les cristaux utilis6s pour l'enregistrement des inten- 
sit6s diffract6es avaient pour dimensions: (I) 0,20 x 
0,25 x 1,5 mm (l'axe cristallographique [00l] coincidant 
avec l'axe de l'appareil), et 0,20 x 0,22 x 1,2 mm et 
(II) 0 ,18x0 ,20x l ,00  mm (l'axe cristallographique 
[00l] coincidant avec l'axe o9 de l'appareil). Deux too- 
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nocristaux ont 6t6 utilis6s daus le cas de II. En effet, 
du fait de son point de fusion (F=39  °) peu 61ev6, le 
cristal pr6sentait rapidement des fissures et devait atre 
remplac6 par un cristal fraichement pr6par6. Nous 
avons mesur6 980 r6flexions appartenant aux strates 
d'indices variant de hkO 5. hk I 1 pour I e t  920 r6flexions 
appartenant aux strates hkO 5. hk7 pour II. Pour la 
d6termination et l'affinement des structures, nous avons 
utilis6 toutes les intensit6s diffract6es dont la valeur de 
l'6cart-type relatif, calcul6 suivant la loi de Poisson, 
6tait inf6rieure 5. 0,2 soit 664 r6flexions pour I et 659 
r6flexions pour II. Les intensit6s ont 6t6 corrig6es du 
facteur de Lorentz et de polarisation. Aucune correc- 
tion d'absorption n'a 6t6 effectu6e. 

D6termination des structures 

Les structures ont 6t6 r6solues par la m6thode de 
l 'atome lourd. Les coordonn6es de l 'atome de brome 
ont 6t6 d6termin6es 5. partir des trois sections de Harker 
de la fonction de Patterson tridimensionnelle. Les 
indices de reliabilit6 R=~(IFol-IFcl)/~lFol, calcul6s 
avec l 'atome de brome seuls sont 6gaux 5. 0,36 I e t  
0,34 II. Les fonctions de densit6 61ectronique calcu- 
16es ensuite ont r6v616 tous les atomes de carbone des 
deux mol6cules 6tudi6es. 

Les facteurs de diffusion sont identiques 5. ceux 
utilis6s dans la structure du bromo-7 cyclo[3:15]longi- 
folane (Thierry & Weiss, 1972a). 

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 K~ du cuivre (Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1959). 

Affinement de la structure 

L'affinement des coordonn6es atomiques et des fac- 
teurs d'agitation thermique a 6t6 r6alis6 par moindres 
carr6s (matrice totale), en utilisant le programme 
SFLS 5 de Prewitt (1962). L'expression minimis6e est 
~,w(lFol-IFcl) z, w 6tant une pond6ration affect6e 5. 
chaque r6flexion. Les sch6mas de pond6ration utilis6s 
sont: 

I II 

w =0,25 pour IFol < 5 IFol < 5 
0 , 2 5 < w < 1  pour IFol<10et  IFol<18et  

60< [Fol < 200 70< IFo[ < 100 
w = 1 pour 10 < IFol < 60 10 < IFol < 70 
w=0,25 pour IFol >200 IFol > 100 

Apr~s quatre cycles d'affinements isotropes, le calcul 
de s6ries de densit6 61ectronique diff6rence, nous a 
permis de placer les atomes d'hydrog~ne des deux 
mol6culeS sur des pics de d, ensit6 61ectronique compris 
entre 0,20 et 0,45 e .~  -3. L introduction de ces atomes 
dans les calculs des facteurs de structure conduit 5. 
un abaissement significatif de l'indice R qui passe de 
0,014 5. 0,0125 pour I et de 0,015 h 0,013 pour II. Nous 
avons attribu6 arbitrairement aux atomes d'hydrog~ne 

un facteur d'agitation thermique isotrope B 6gal 5. 
celui de l 'atome de carbone porteur plus 2 A 2. 

Dans le cas du d6riv6 I la structure absolue a 6t6 
v6rifi6e par calcul de l'indice de reliabilit6 Rw pour les 
deux solutions 6nantiomorphes, en utilisant la partie 
imaginaire ( d f " =  1,46) de la correction de la disper- 
sion anomale de l 'atome de brome dans le calcul du 
facteur de structure. La valeur de l'indice Rw de 0,048 
permet de rejeter l'hypoth6se incorrecte (Rw=0,051) 
au seuil de 95 % en utilisant le test de Hamilton (1965). 

Enfin, les affinement anisotropes des deux d6riv6s 
dans le cas de l'hypoth6se 6nantiomorphe correcte, 
les atomes d'hydrog~ne restznt bloqu6s, conduisent 
aux valeurs finales des indices de reliabilit6: R =0,044 
et Rw=0,046 pour I e t  R=0,049 et Rw=0,051 pour II. 
Les d6placements sur les coordonn6es atomiques 6ta- 
ient alors inf6rieurs 5. 0,1~. 

Les coordonn6es relatives des atomes de la mol6cule 
et les facteurs d'agitation thermique sont donn6s dans 
les Tableaux 1, 2, et 3. Les 6carts-type, indiqu6s entre 
parenthbses, portent sur les derniers chiffres signifi- 
catifs des grandeurs auxquelles ils correspondent. Les 
facteurs de structure calcul6s et observ6s sont indiqu6s 
dans le Tableau 4. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques fi'actionnaires 
des atomes de carbone et de brome dans le 

bromo-3o~ longifolkne et dans l'og-bromolongifolkne 

(a) 

(b) 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 
Bromo-3~ longifol6ne 

x y z 

Br 0,1748 (2) 0,1279 (1) 0,8476 (1) 
C(1) 0,1374 (12) 0,5367 (11) 0,9232 (8) 
C(2) 0,1026 (13) 0,3903 (12) 0,9147 (7) 
C(3) 0,2155 (11) 0,3221 (9) 0,8524 (9) 
C(4) 0,2073 (13) 0,3711 (13) 0,7539 (7) 
C(5) 0,3085 (16) 0,4884 (11) 0,7382 (8) 
C(6) 0,3142 (13) 0,6004 (9) 0,8059 (7) 
C(7) 0,3964 (14) 0,5649 (10) 0,8898 (8) 
C(8) 0,2879 (14) 0,5818 (10) 0,9646 (8) 
C(9) 0,1523 (12) 0,6311 (11) 0,8431 (8) 
C(IO) 0,2598 (17) 0,7315 (13) 0,9736 (10) 
C(I1) 0,1571 (16) 0,7649 (11) 0,8941 (9) 
C(12) -0,0614 (12) 0,3806 (15) 0,8822 (8) 
C(13) O,1147 (15) 0,3283 (11) 1,0067 (8) 
C(14) 0,3865 (14) 0,7167 (12) 0,7609 (9) 
C(15) 0,5421 (15) 0,5293 (11) 0,8943 (10) 
co-Bromolongifol6ne 

X y Z 

Br 0,0462 (1) 0,0219 (1) 0,1611 (2) 
C(1) 0,3641 (8) 0,1934 (8) 0,3483 (19) 
C(2) 0,2952 (9) 0,2710 (9) 0,4321 (17) 
C(3) 0,2101 (12) 0,3394 (11) 0,3480 (28) 
C(4) 0,2585 (15) 0,3966 (12) 0,2218 (31) 
C(5) 0,2754 (19) 0,3387 (18) 0,0782 (27) 
C(6) 0,3330 (13) 0,2277 (13) 0,0880 (22) 
C(7) 0,2418 (l 1) 0,1466 (9) 0,1460 (21) 
C(8) 0,3000 (8) O, lO01 (7) 0,2791 (15) 
C(9) 0,4266 (8) 0,2217 (8) 0,2041 (16) 
C(IO) 0,4070 (lO) 0,0294 (lO) 0,2228 (16) 
C(ll) 0,4953 (9) 0,1212 (10) 0,1799 (19) 
C(12) 0,3859 (13) 0,3404 (10) 0,5158 (21) 
C(13) 0,2219 (12) 0,21 lO (12) 0,5486 (23) 
C(14) 0,3713 (17) 0,1973 (17) -0,0610 (26) 
C(15) 0,1456 (ll) 0,1250 (11) 0,0839 (18) 
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Tableau 2. Coordonndes atomiques fractionnaires des atomes d'hydrogkne dans le bromo-3~ 
longifolkne et dans l'co-bromolongifolkne 

(a) Bromo-3c¢ longifol6ne 
X 

H(1,1) 0,0494 
H(3,1) 0,3205 
H(4,1) 0,0998 
H(4,2) 0,2395 
H(5,1) 0,2834 
H(5,2) 0,4167 
H(8,1) 0,3180 
H(9,1) 0,0755 
H(10,1) 0,3585 
H(10,2) 0,2002 
H(11,1) 0,2085 
H(11,2) 0,0496 
H(12,1) -0,1214 
H(12,2) -0,1119 
H(12,3) -0,0675 
H(13,1) 0,0522 
H(13,2) 0,0730 
H(13,3) 0,2256 
H(14,1) 0,4197 
H(14,2) 0,4726 
H(14,3) 0,3029 
H(15,1) 0,5976 
H(15,2) 0,6153 

y 
0,5706 
0 3406 
0 3931 
0.2932 
0.5251 
04543 
05180 
0 6358 
0 7819 
0 7504 
0 8308 
0 7855 
0 3164 
0 4733 
0.3432 
0 3832 
0 2323 
0 3250 
0 7878 
0,6945 
0 7686 
0 5054 
0,5179 

(b) co-Bromolongifol6ne 
Z X 

0,9641 H(1,1) 0,4245 
0,8771 H(3,1) 0,1406 
0,7370 H(3,2) 0,1675 
0,7131 H(4,1) 0,2146 
0,6749 H(4,2) 0,3349 
0,7235 H(5,1) 0,2028 
1,0169 H(5,2) 0,3265 
0,7932 H(8,1) 0,2348 
0,9671 H(9,1) 0,4677 
1,0301 H(10,1) 0,4377 
0,8518 H(10,2) 0,3906 
0,9127 H(11,1) 0,5185 
0,9216 H(11,2) 0,5569 
0,8853, H(12,1) 0,4189 
0,81.71 H(12,2) 0,4539 
1,0505 H(12,3) 0,3488 
1,0055 H(13,1) 0,1446 
1,0280 H(13,2) 0,1871 
0,8095 H(13,3) 0,2660 
0,7228 H(14,1) 0,3028 
0,7228 H(14,2) 0,3925 
0,9464 H(14,3) 0,4398 
0,8438 H(15,1) 0,1079 

y 
0,1642 
0,2919 
0,3914 
0,4677 
0,4331 
0,3460 
0,3931 
0,0735 
0,2957 

-0,0104 
-0,0091 

0,1139 
0,1183 
0,3978 
0,2933 
0,3755 
0,1842 
0,2600 
0,1476 
0,2015 
0 , 1 1 4 1  

0,2356 
0,1553 

z 

0,4241 
0,3131 
0,4222 
0,2117 
0,2615 
0,0238 
0,0164 
0,3462. 
0,2159 " 
0,2990 
0,1427 
0,0916 
0,2438 
0,4493 
0,5516 

0,6061 
0,5014 
0,6342 

0,5881 
- 0,1407 
- 0,0634 
-0,1021 
- 0,0024 

Tableau 3. Paramktres d'agitation thermique anL~otrope et facteurs d'agitation thermique isotrope 
~quivalents dans le bromo-3~ longifolkne et dans l'co-bromolongifol~ne 

(a) Bromo-3~ 10ngifol6ne 

fill  fl22 fl33 fllZ fl23 
Br 0,0227 (2) 0,0065 (1) 0,0071 (1) -0,0028 (2) 0,00233 (1) 
C(1) 0,0057 (20) 0,0087 (14) 0,0030 (6) -0,0005 (13)  -0,00012 (8) 
C(2) 0,0091 (17) 0,0063 (13) 0,0043 (7) -0,0032 ( 1 6 )  0,0016.(8) 
C(3) 0,0100 (18) 0,0028 (10) - 0,0047 (6) -0,0015 (11) 0,0003 (10) 
C(4) 0,0162 (23) 0,0093 (13) 0,0031 (6) -0,0013 (20) 0,0007 (88) 
C(5) 0,0127 (20) 0,0092 (14) 0,0035 (6) 0,0018 (17 )  -0,0004 (10) 
C(6) 0,0063 (14) 0,0048 (11) 0,0040 (6) -0,0005 (15)  -0,0020 (9) 
C(7) 0,0086 (20) 0,0047 (12) 0,0040 (7) -0,0001 (13) 0,0001 (9) 
C(8) 0,0096 (20) 0,0058 (12) 0,0041 (6) 0,0009 (13) 0,0014 (10) 
C(9) 0,0122 (18) 0,0055 (10) 0,0041 (5) 0,0028 (18) 0,0000 (10) 
C(10) 0,0195 (26) 0,0092 (16) 0,0062 (9) 0,0000 (17) 0,0005 (12) 
C(11) 0,0127 (22) 0,0079 (14) 0,0056 (7) -0,0005 (17) 0,0008 (11) 
C(12) 0,0080 (17) 0,0129 (15) 0,0067 (8) -0,0019 (18 )  -0,0006 (9) 
C(13) 0,0181 (24) 0,0103 (15) 0,0032 (7) -0,0025 (15)  -0,0013 (10) 
C(14) 0,0118 (22) 0,0100 (16) 0,0058 (8) 0,0000 (15)  -0,0002 (10) 
C(15) 0,0119 (23) 0,0054 (14) 0,0087 (10) 0,0003 (15) 0,0025 (11) 

(b) co-Bromolongifol6ne 

fill fl22 fl33 ill2 fl23 
Br 0,0084 (1) 0,0097 (1) 0,0237 (5) -0,0026 (1) -0,0007 (2) 
C(1) 0,0061 (8) 0,0054 (8) 0,0090 (33) 0,0001 (6) ,---0,0044 (17) 
C(2) 0,0010 (9) 0,0060 (9) • 0,0124 (35) 0,0000 (8) 0,0027 (15) 
C(3) 0,0135 (15) 0,0077 (11) 0,0314 (47) 0,0030 (11)  -0,0001 (28) 
C(4) 0,0141 (15) 0,0073 (13) 0,0400 (66) 0,0007 (12) 0,0000 (27) 
C(5) 0,0212 (26) 0,0137 (22) 0,0!93 (54 )  -0,0055 (19)  -0,0062 (30) 
C(6) 0,0102 (14) 0,0126 (I6) 0,0082 (46)  -0,0048 (13)  -0,0019 (19) 
C(7) 0,0101 (13) 0,0098 (11) 0,0101 (36 )  -0,0024 (9) 0,0039 (22) 
C(8) 0,0053 (8) 0,0055 (8) 0,0109 (35)  -0,0003 (7) 0,0006 (12) 
C(9) 0,0071 (10) 0,0063 (9) 0,0092 (36)  -0,0021 (7) 0,0017 (14) 
C(10) 0,0114 (10) 0,0121 (10) 0,0174 (37)  "0,0086 (9) -0,0014 (17) 
C(II) 0,0093 (9) 0,0118 (11) 0,0113 (33 )  -0,0009 (8) 0,0039 (17) 
C(12) 0,0155 (16) 0,0104 (13) 0,0263 (48) 0,0006 (12)  -0,0040 (23) 
C(13) 0,0097 (15) 0,0116 (15) 0,0252 (50) 0,0002 (12) 0,0048 (21) 
C(14) 0,0205 (25) 0,020~5 (22) 0,0097 (45)  -0,0067 (19)  -0,0013 (27) 
C(15) 0,0085 (11) 0,140 (14) 0,0208 (47)  -0,0042 (11)  -0,0010 (17) 

• fl13 Beq (A 2) 
0,0004 (1) 5,56 

- 0,0002 (7) 2,76 
-0,0013 (8) 3,20 
- 0,0007 (7) 2,94 
-0,0013 (8) 4,01 

0,0006 (7) 3,73 
- 0,0002 (6) 2,61 
- 0,0004 (7) 2,82 

0,0000 (7) 3,11 
- 0,0002 (8) 3,33 

0,0029 (10) • 5,28 
- 0,0002 (8) 4,25 
-0,0021 (11) 4,73 
.- 0,0024 (7) 4,39 

- 0,0020 (9) 4,45 
-0,0008 (9) 4,72 

//13 Bep (/~,2) 
- 0,0040 (2) 6,42 

0,0006 (17) 3,35 
-0,0053 (1.4) 4,03 
-0,0012 (25) 7,81 

0,0116 (23) 8,80 
0,0091 (26) 9,11 
0,0035 (19) 5,61 

-0,0031 (19) 4,99 
-0,0013 (12) 3,46 
-0,0018 (12) 3,76 
-0,0008 (19) 6,66 
-0,0049 (18) 5,61 
-0,0124 (21) 8,15 
-0,0035 (21) 7,26 

0,0059 (25) 9,42 
-0,0020 (18) 7,05 



3252 E T U D E S  C R I S T A L L O G R A P H I Q U E S  EN • E R I E  S E S Q U I T E R P E N I Q U E .  VI 

( a S  B r o m o - 3 ~  1 o n g i f o l S n e  

i ' : :  . . . . . . . .  i I ) . t ¥  i no 
lip 11`..•• Ii~ 

o ; ~  . . . . . .  " "  : I  
I ! •  o 1 . ~  i • •  - z  

n ) 1 • • . ? ~  ~?.S : -  
e Z • 6  ) , " 1  z~l ,  - s  

t I• ql,q5 i97 

Z)l - I S * O I  z?.~ - ~. 

,~ ) s •  - i i , . s ` .  •o~ 
o 4•?  qJ .d$  4 1 4  
o s .  1 . . . . .  . ,  -1 

-/ 
o * 5 )  1 . z •  l , r  * ~  

• s l S ~ , ~ s  • - $  

o ......... !~: 
?.1. , . ,~ - ;  

• o sz`. ) . 1 , )  

• e . z5  s •6  

- 1 6 * ? •  

! . . . . . . . . .  ii'-':: :': . . . . . . .  ' " 140 •,12 I 6 Z I • *~ I  ?.$1 
71• •1,66 * i ? •  111.~, I#, 

o ~ . . . . . . . . . . .  I ~  . . . . . . . . .  
s •?  * • • . 4 6  - ?  / ~ o  i i . z l  ?~.~ 

; : I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  :'~ Z ~ * 4 7  . , ) ( ,  ZSl  .I*•8 .,o~ 
• ?$ dS.o~ ~Z4 )Sl -ll,lz i s ` .  -i 

o 21 ZS$.6S oa . •  1 41i ?.i.41 , I T  

• 115 I,s$ 111 *i i 4zt ~.i• •~2 
l • ?  -8?*OO z • q  - z  i 17o q . l •  5•1  *o 

: IB . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . . . . .  | s ) . s l  1.,6 - 4  471 ? o s . s $  • 7 6  * 6  : ~ . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  
let.)• 51o  -• 1, , I  ~4.00  1 6 n  

? • i  1 5 , 6 9  ? ? i  - 1  -75.~• 
?.I~ -11.14 •14 -0 I I?I -II.?.o IS~ -I 

i S ?  iZo~l 4)Z - ` .  • 246 -~,lq 211 -$ 
to• 14. ?.I qq • • ~  4 2 , ? q  t o l  -A 
l l Z  19| .SZ Z6~I t 161 2 S . 6 •  14• *Z 
1 ~ •  - ~ . ~  J l r  - •  o • o  i , ) . ~ z  • s  - 1  

1 o l z  1 ~ 6 . s )  q * l  - ?  • 1 ~  ~ • • . o z  t o •  - 1  

i loc ........... ° % ) ,  ,,, Z.: : •15 ........ • s s . ~ o  I ~  -**?. 

i - S T * I •  I oz  - I  ) 00  - ~ . ? e  1 • 
: 1,: . . . . . . . . .  : ,  . . . . . . . . . . .  

i ? . ~ $  
~s~ • 1 . o .  11o - s  `. • ~ s  z O ~ . l q  `.Is -~, 

o ! ? ) 1  Sl,O) 211 ~ 2 1 6  11.21 / 7 6  -, 
161 "1 ?*GI •t,o - s  ?i~ "$ *~8  ?.Z6 . . . . . . . . . . .  - . .  "~ " : . . . . . . . . .  : I  
7 • ?  • ) . o z  ? ~ s  • z ) e ~ . l o  • w  

• ,1 . . . .  . . s . ,  . • io• , . . . . . .  
q • 2 t i  - •  o ! ? I s  t ~ z . • s  2 1 ~  

. . . . . . . . . .  " I~: . . . . . . . . . . . . . .  2 1•7 1 7 . ` . 6  -• 161 6 . • •  l o l  

Tableau 4 .  Facteurs de structure calculus et observ#s 
( b )  ~ - B r o m o l o n g i f o l T n e  

I74 ~*.I" 

I'* 11~.?• 
I~ 2~.4~ 
I~ -~'.~4 

• 1~ i,~.~ 
; ; ;  . . . .  

i 7 1 . ~ o  

~ 15~,~ 
'dl ...... 

~ . o ~ ,  
- ? ? . ~ ?  
- s ~ . ~ •  

i•o ZSO. 'Z  
• 2 ) •  • . 1 ~  
!1 •2,~ 1 3 ' . • •  

51Y I • ] * 1 •  
i t s  3 ? , e l  

i ,n -is.~• 

11~ 172. I• 

,? o 
s i s  i z  
ST~ IZ  
• 9 '  Ii 

~o ~ 

iI~so io 

'" B" 

l 

160 s 
• , ,  6 
i , ~  e 

Io  

i , ,  l'o 

i i  
i ~  e 

' °  ! 
i ? .  

• s l  

i z z  

• * I I S  1 r . 3 ~  ~ o l  - o  
ZIZ II•*l? 272 - )  

• ?s, l O ? . l s . ,  -z 
4. l b •  ` .S*13 1 • $  - 1  

7 111 1 , , . ; o  io) *t 
`. b`. 14S.S`. q i  

. . . . . . . .  ~':; ' i ~  . . . . . . . . . .  :~ : ;  . . . . . . . . .  ! 1 5  - ! , ) . n l  - $  •17 • l . ~ s  • ~ *  s •q  2'.q.q'~ 
• • !  z S s * I I  31• I •I ~ qi,14 16s - i  i 2 ~•4  16,11 

1 . ~  - 6 7 . , . n  -, ~., -,~.~i t * •  2~2.16 
161 - ~ . 4 ~  i ? q  - i  i I b l  q ? . • ~  ,b% 1 2 P~h I ~ * * . •  

• i• -6.1~ ? z is$.,• ~i ~ ~ , / ,  i.~ 

i/• -~I. ?i i)~ -i i~/ z,~l I~• ~b I~I.11 
`.21~ Z~,•6 461 -?. ~t,~? . 5 ; I .  )~I •7(~ 14Z 7.1~ 
I12 I?|,i~ i ) s  -i ~...; l ~ 1 . ~ e  ) : 2  Is~  I . ~  
• s`. 265.~S - •  ~ * * z  Io~ - :  
) • ?  1 1 1 1 , . 5  i ? .~i.~s 16z - ~  
• $6 i).?i tT~ ?. • ' ,  -11,. f l  q.# 
Z~9 i ~ . I , ,  z s l  - ~  • 4 ~ ?  1^~.r. 4 ' '  -~  . . . . . . . . . . . . .  ,:? . . . . . . . . . . .  
17S • ~ • . 1 , ,  1 o )  * •  - I ,* .91 ,  st;, * l  
. . . . . . . . .  ~I: -1 , . . . . . . . . . . . .  

i`.• ~ . 6 ' ~  16. . i  z ~ l q  Is?,ii 5~r - ~  
• 16 - ( : ) .  ? )  ?s '1 ? #4? iqq.o% 2|~ - s  
. . . . . . . .  I ~ /  " '  , a : ~  ......... 

• . •  -I?.,~ 1 • ,  - ,  • • , . .  ,~.i~ ~., -i ~ I 
........ iIi ~ -I 

-%1`. ~ 
?. LI5 -i~.~ l ? t  
• i / ~  1 o ~ . - .  - s  
?. 

? i ~ 1  11|.,~ i t f  
/ 5 * 6  I . ` .2  1 1 .  
? 
2 l i l t  I?O*/E 

z ) z  - z  
/ t~ , ,  e l * • •  i s •  ~ - i  
; : ;  . . . . . .  . . , ,  o - ,  
. . . . . . . . .  I '  -s , , ,  2 , , . ,  • :~ 

111 . . . . . . . .  2 r~.~6 76¢ - 7  
?. i ~ i  7•I*•I • • s  

- ¢ q . s z  • ~ 1  

] I : :  . . . . . .  , ,  z$$ .oz  ? t $  
• i • ,  i • . , /  ) .  -? 
5 I ~J i n l . o ?  1 9 6  

I ? • , q q  

s 1 , 1  - 2 1 . 1 5  i~s - 6  
S Z01 - 5 ~ . ~ 1  1')7 * t  

?11 lO .Ss  ) 1 •  

• I ' ~ :  . . . . . . . . .  2 5 171.40 / q 7  
• Z • l  ?.oe.z•  z~e - )  
• o.o . . , .$ •  . .  -z 
s 76`.  ~ s . s ~  • o ,  - I  

• •o lSO,21 
$ z / ?  III.5~ ZI~ - *  

/ • *  - i ! . ~  Z t l  
i ? *  6 1 . ¢ •  i ~  - 6  
mm s l . ? ¢  - e  

n • •~1 -ST ,?4  - 5  

Z/2  l n . • t  2 2 7  

) ) •  I,ql~ 1`.$ 

• 2 •  16.~? i ~ ¢  

1 • , ,  1 * s . , ~ ,  125  

i o ~  711.11  
i ` .~  • $ . 9 4  151 
i / $  , $ . ~  125 

q~ I 1 , 1 o  ~$ 
11 . a ~ . 4 ~  IZq 

• •I, ~ $ . , ~  *.,,~ 

!"i  . . . . . . . .  

, • Fc 
* e  

Z 0 7  1 1 4 .  • ~  
1 " 6  t e s . n •  
1 1 0  1 1 5 , / )  
1 1 7  , 4 7 . * o  
11~ - i s .  i i  
i 17  - 1 1 . , , $  
1o5 - e l . ~  

• ~ I|6*11 
S Ie*. ?Z 
115 117.97 
III 101. I0 
217 I15.~8 
• I' 18•,81 
2.1 115, >s 
|q| 94*3` .  

S )  - 8 6 , 1 "  
• 1 7  o S • . S l  
171  • 2 . 1 ~  

6 •  * • ~ . ) i  
I•7 -IS. 11 

07 4 1 . ¢ I  

7• 11•,I? 
iii 111.1• 

I : :  . . . . . .  l e s .  7`. 
? s  19~J. i i  

2•S Is$.~ 
I•I ii?..~ 
I T I  L i 2 . 5 7 .  
lnlZ Is,, ii 
• i14.~• 

i?i Ii~,oo 
• 96 • • . ~  
i • s  ••.z• 
I~ ii, I• 
iii oli,ii 
|~ • 6 ° $ 2  

•z.l• 
• e i~1 e •  o . 

i /  1 5 o  1 1 1 . • ,  

I 1o~ ii•. oi 
1 5 • )  111.44 

1•9 III*?• 
5 • • s  I15.21 
I Io~ II}*I~ 

I 1 •  1 8 1 . 4 1  
o 180  l e z . s e  

i l t C  I11, o? 

t T l • * l  
I i 6 1 7  1 • 4 .  T I  

I s ` .  1 6 s . • !  
,*?e • z . ? z  
eZs -1 ` . . 11  

• s s )  8 ? * S l  

l e l  •i.ii ). 87 

! :i! ...... • - 1 7 . 5 •  
1 iei,*4 

i? 121 iiI.~I 
11 1o5  9 ~ . 1 2  

; I~  3 •1  1 8 3 . 1 7  
• ? r 6  •Z .SS 

o I / 6 7  1 1 • .  5~ 

• ` . l¥  111.15 
r l • ~ . 7 5  

io, ~ • * 6 5  IS?. .  • 6  
14"* $ *65  •i.•i 
740 ( 2 bl, 181. IS 

s ,  1~ ! 1 • )  ? ¢ 6 . • ~  
.~so lZ  2 lt~ z • .  •i 
qSS 12 i l • q  - e l .  qq 

n 6 I76 IS?.~ 
~:: . . . .  

) • i,o~ 
S l  I ? • . 61  

• 6 ~ • I 1 2 * . 0  
? t z  114.Zn 

• • i n  1 .2s  • • ~  * $  
I • s  Z*?T 1 1 •  

• • l s ) . ~ s  ~ •o  - s  
s i•i -SO*5 g I / 6  - I  
$ i • 1  1~1.~`.  1 )9  - ~  

#o • L #¢ 

146 I ~ •?I 9~*~S 

I'I Slm 51.11 

11• ? • • . ~  
119 ~ ~6,1• 

I ~ I12 IS*,•? 
Z01 11 o 119 I04,$I 
I ~ i  q ~ 211 LI$.1• 
2 ) "  I ** ,~oS6 . . . .  ? ;  . . . . . .  
• s !  i 4 6 •  i s ? . • ( .  
2 ~ 6  a t • T  11•.11 

17 ? ~ igl 1 . 1 t  
z • z  o •s• z . ~ z  
i•) i t 1176 o•.11 

I•e • ~ . ? e  
lu~ s o ~i ~ . ~  
iii • ~ iii i?.2• 

t 8 o z*• q*,l• 
1 1 •  • o 111 • 1 . 6 •  
1 • 1  i ~  o I 7 1  • ~ . s 6  

• 1 •  l Z  o 1.1.•s 
I ) $  11 - • /  1 1 • . • 6  
14~ q Iii LII.I• 
' I ;  , o , . . . . . .  

) 1 •8  i 1 5 . •  ~ 

$I/ • o 2el.t• 
t • 7  ~ ' .  * s u  Z .Z7  
11q o 5 T I  l e t * , l $  
1 9 2  ? ") t s $ s  I . O q  
1 5 0  1 o T15 , - o . $ i  
• ~ 1 o •T`.  ,i.~) 
T• ) zo$  i , ~ .  lO 

I • 1  4 ) 5~S  • Z , S 6  
is~ s Ii• •2,~• 

f s  l ~ t  t • * ~ 2  
$•T I : ~ s o l  • ) . 1 1  
l•s . ~ I T •  ql.l• 

' "  I" ~ ,~, . . . .  1 • •  z.u• 
,.5 : : ..... 
1•~  o , , 41  s .o , ,  

z ) ?  I%•s 
-•5.1c 111 

; ~  : ; . . . . . . .  
o ~ . * z  

. . . .  : : . . . . . .  
?)s 6 z i -so.s? 
S~S $ • IZQ -S • , • •  
i ; :  • ~ . . . . . . . . .  
t ~ 2 ) !  -•e.t• 
I•• ? z is• -i•,i• 

1;: I I IS: . . . . . .  • •,st 
67 I ~ 7  I0~,5~ 

I •19  l t r  . • ` .  
So5 I • l e l  -?s,11 

• 6S s - Z 7 . 1 3  /.1 ! :  . . . . . . . . .  
l g ,  q •  Iie*$2 

• c *  11 - ~ l . Z l  
. . . .  y - . . , s  
,7 ,  ~ I : ;  . . . .  , /  
~X . . . . . . . .  

• ~ I•I - 7 % 9 1  
IJl 6 • 111 -i~. ?s 
t? .¢ 6 ~ / tLS * ~ . ~ ,  . $  

- i  
* l  
-?. 

- •  

- /  

.-I 
o •  

: !  
- /  

:~, 

-'I 

: :  
- 1  

o •  

il ........ ~ o  - s  r . , , s  - i  
`.io ,? .• .  I~" : I  
~*e z o e . • o  z ? •  - q  
• • z  -~t,•~ i • •  - $  
ze? s • . t ;  • ? •  - •  

. . . . . . . . . .  1,6~ 2 $ 115 I•I, II 

• zoo 1 6 . ~ •  
i•• * 6 * ) S  Z I •  " 1  

• ) zs  1 1 • . ? •  ) t s  - 1  
t ~ o z  l q Z . ` . ¢  ;lOS - 1  

4 1 1 o  1 1 • . 9 o  r e 4  * s  
• •io t21,~, ~*o . - *  

• 711 ii.ii ~51 -i 
• t l ~  - I S . T 0  • ~ •  -m 

I * , 8  1 • ~ * •  • S Z  - I  
?i~ 1o).11 ) o )  -4. 

ec to . 

: :  . . . . . . .  [ -6 
; 1 ¢  I•1,61 IU• 
2?? - 1 . ? o  1 4 0  - •  

• e~ 1 • . o •  °6o 
,#. . . . . . . . . . .  

!; " }  !~ I 6 Z O I . 5 1  
L • . 4 6  is 

1 6 . • 7  7 

. i  . . . . . .  - I  a?o - ~ s . z 5  z~o 

n I~ IIZ o?.Sl -s 
111 "~6 .7~  $ : 7  - o  

n 7 ? ;  - 2 ~ . 5 1  es - 5  

/ * - i . ' , , , )  zsz  - 5  
7 1 6 r  Z Z l . n )  I $ ¢  - )  

lql -61.I~ l~V -/ 
s I . ;  - , ~ . ~  1s6 - I  

6 1 1 1  2 • 5 . 1 1  ) • S  - 1  

• • •1,21 •1  II 

s •• z l ? . z o  
I iio -I~,Oi lq? o• 

$ IPS ll,$z • s 

; %o . . . . . . . .  : I  , ; . . . . . . . .  : "  12• .n2  15  6 0 6  * 1 2 . 1 9  • s : 
5 ? s |  ? • 1 . o •  z l ~  / : 

' . . . . . . . . . .  : : . . . . . . . . . . .  ,oo. ,o ' 
/ o ?  

19, 17z.,~ ~`. -~ • ..~ i o  : 
s lZ? Z*~*Z5 its 8 117 -1 - i z . l o  z • $  

• 2 • •  i 1 • , ! /  ? I ` .  - 5  •s l O T , 3 •  s s  - •  

ZZ5 1 " . 5 1  z z l  .~, • z•6 ? l z . , ~ •  zsz  

: I :  :} . . . .  
1 ~ 4 .  fro I T  • • $fls S l * 1 1  • - ,  . . . . .  , . . . . . . . . . .  :;,. : ,  

i 121 ??s.mt 1 2 5  -i 6 14)• /•I*~5 , . . . . . . . . . . .  :~ . . . . . . . . . . . . .  : :  
* z s  1o.1~• , s •  • ~oz z s z * * •  l ~ s  

55 I O l  .111.,,I - s  

' I :  . . . . .  , . , ,  ~I :  " '  
i t s . e •  

L FC ~n '4 

' :  . . . . . . . . .  : I  22O 
z • • , 5 •  : I:,' . . . . . .  le l  :~ 
* l | o l O  • 6 )  

: 1: . . . . . . . . .  : ,  
. . . . . .  :~! :~ o s •11  • . , * •  

i 15s  1 1 o . 8 5  171 - z  
o qT 1 8 Z , q •  1 0 5  

' °  : I  
i , ' ,  / " "  : I  t i o . q z  t l ' ~  
117 IiT.Zl iii? 

• ITS 2 ~ . I ?  *. 
I 0 . ^ ?  IS~ 

! 1 . . . .  , . -  . o  : :  
I 111 z o ) . o o  i•z 

6 • • Z " ~ . ) 2  ~6 B? /¢•.4 t~ 27 - b  

6 s i 120 ?.1• .~•  1~s  -,~ i ~ o  IT.,?• II~" 
s 9 4  1 ° 9 , 4 1  6 

1os 1 5 . ) •  iz• - z  
$ 161 1 II,•II ISY -1  

i s •  2 ; I . / e  l e q  
• : ? . . . . . . . .  1, : I  

Ztl - s o . ) s  ~2~ 
q • z ? •  - T 9 . 2  J i • ?  - t  

6oo 2 • * S •  ` . t s  

• z $ 1 . o •  I•i 
`. ~ 177 -k5,$I i?o *4 

• • ,  17,•5 •z  - $  

: . ,  - . . .  ,1 ,  : ]  
161 I$,77 ISl 

i ? m  I ~ , t l  

• 20q 1115.11, 2)1 
s i s  $~.2~ ?46 -I 

III $ . ~ 6  117 
ii?.I/ 
~?S.TS 16m -~ 
- s ~ . T •  '°IS I ~  1o, 

I ~  ° 1 1  . . . . . . . . . .  ,1,5• 
~ / * ~ 6  

1 °o ,,~ . . . .  : 
io 1•.in 

B .............. 

z ) o  1~2,17 / i t  . . i  
l h  i I ~  I$.21 1~o  -• 

: i 2:; . . . . . .  
z• , l  I~Z.14 

? I12 ) 5 , 6 2  
• i t l  * 2 * ? •  

, ~;. . . . . . .  
6 ~ 2Z?.q~ 

2 I t S  Z • l . ~ e  

• 2:: . . . . . .  • l , l . ~ t  
15 11• 21~,II 

• II0 ISI,41 
S Z • ?  • . 2 S  

• ? 5 •  ) e . ~ t  
s z s n  i ~ , t *  

• 1 • i  711o•1~ 
t ii fl.sl 

• ••i Ii,ii 
5 ito i07,i? 

Ill 764~ 18 
• t e ~  -,o,le 

I •  In`.  • ~ . 1 )  
t •,  , .  . . . . . .  

II 129 2 6 ? . / 2  
I I  I$~ * 1 . ~ •  
I I  Z I •  - ~ • . l ~  

• U 1~6 ~`..`.~ 

~i 1 • s . • q  
• 61 2 1 ~ . ~  
? ,t I - , . 2 1  

i i  1 . ~  ) ~ . t /  
t l  L / "  1 •4 .4q  

z i i  i~ ` .  1 4 ~ , 6 6  
z I1 TI I • s . ~  
/ ii 161 217.I) 

ii •b5 ~q,61 
I 11 s o  ~ z . s ~  
i Ii 141 11/.45 
i 61 1.1• 

ii ii.•i 

11• ~ ? . o s  ~ ^  - 5  o 11 - 1 6 . 2 ~  
In  1•~ ? s . ` . 6  17.5 - •  I 11 / * ~ . 2 1  

iio 2 • • * 1 5  I~T * )  n IS ?Y9 • 2 * 8 4  

i 1 ~  o i . v ~  • ~ • i ?  12,~ * s o . • •  

- 5 2 . * /  6 I~ ¢• I"~.51 

" I  ° . . . . . . . . . . .  : I  . . . . . . . . . . .  14S  sq.ll 14• S 12 116 ?.17.?)  

/ I o  g ....../•s,•, 1 6  . . . . . . . . . . . .  
IO 11~  1 6 • . 2 •  l n t  -S  t 11 I 0 1  I * n . • 1  
1 I 1 1  - • ? . I ~  I`.S - S  t 1 /  1 6  2 1 ~ . 1 o  

5 ?~9 I02.85 11• I -81.07 11• -• I ~ 11•oS? •3 I? ?S~ I•*11 

i : '" i . . . . . . . . . . . . . ,  !~ . . . . . . . . .  :: . . . . . . . . . . .  

i*s t ~ , • 8  l • n  t 1 I • 1  . . . . . . . .  • .,., ' " : I . . . . . . . . .  
I | •  I S • . ~ S  4 t 107.•2 - /  I io i15 - •  • s . t l q  
1 • •  : , . ' " ' . , ,  ' "  : : :  :!i ' ' ' ' - "  T '  . . . . . . . .  • s o e l  . . . . . . . . . . ,  : :  ' , ' ,  :~ : • 16, . ~ , - I  1. .  1 . . . .  1 .  ,,o - ,  . . . .  

1 • S  I•2.•`. I ? "  • 111 S?* 06 I11 2 11 I ? S  I01* ?Z 11 710 "Jl*i• 
i i o  14.15 i z  14• • . 6 •  

i :: " "  :! : " ..... 

i ~ s . m •  , .? , 11  : I , ,  ? Z 2 * • •  i n )  
I I  . t l . Z t  Leo T~.SS I ;? .  -I • II -4, I• I tl 
L I  111 

IOI / 5 • . • 5  l l Z  *I '  ~ ~I.~ 1TS.$•  I * 0  • •  1 , * . 2 1  • ~S  
1 2 •  

e ,  l l ~ . m  o tz s ! 1  i i t .  i o •  ISI*14 - I z . o l  

' ' : :  . . . . . . .  , .  ;~ - .  . . . . . . . . . . .  I . ~  . . . . . . .  : :~ . . . . . . . .  ~ . . . . . .  , ~  : ;  . . . . . . . . . . .  II I ii 

t i• i(,* ).i? -̀ . ~ 16  ? • •? .C5  tO4 -$ ?. • i ~ * * .  ? ) em is•.•$ 
- /  i ?  2~? • ! . • o  le~,  • i !  1 ) z  1 6 6 . ) ?  11 
- z  I I  I n s  5 ~ . 1 ,  ,q  

| 1 . .  11 ~ 
1 1 6  11 

{ 

z•~ 
i 1 •  ) 

8T s 6S 

* o  8 L ~c 

,,/ :, ,o 
• ~ s  t L•L 
I ? ~  11  | • 7  
1 ~  11 ? 1 3 •  

?)6  i 

e,q 1 I s s  
• • • ?  15 .  

126 

, : [  1 I ' "  - t l s  
I~ 1 3 iii 

I 7 ,?  i,~ , 11• 
91 • ) ~.2• 

m zsz  
i i ~  ~ 1 • •  
12~ 11`. 

` . , ?  | ?  i z •  
?6`. I !  • s  
llm 11 I • 2  

::: , ,I 
• ) I S  

i z •  6 216" 
,I., s ) o ~  

) ) s z  
~2 . . . .  

1 311  
o o z •  

,o? ' 'I: 
, : ;  1 , 'g 

I~ • t • *  
Iii 

i n ,  to  . 
i) •i 
IL  LIII 

I', ~ OS7 

~ s 
6 

• 2 

| 
1 ? 

I • 

I I  

. . . . . . .  1 i ~ !  . . . .  1 
iis *iS.lO i # 11 - 

12`. ~ 1 . 0 1  
If? t$*Oe 1 ~ •  • l ; s  

1"2 - 6 , * ~  17.? • / ? •s  
i*• s,z? i~ $ `. i */i 

. . . . . . . . . . . . . .  g I : :  
257 o11,~i 2 ¢ q  • ? 14 ~ 

a~,, 111.16 Z l l  $ .,c. 
i?* is,,?• l~q • ii / ?$ 

- • ? . ~ 5  ~r • IL z e l  
. . . . . .  . , ' I  1. , . o  
. ? 1 . 1 , , ,  • . 711 
l Z m . s ¢  ?¢  • z ) • ?  

FO I¢ • L l lc  

. . . . . . . .  : . ~ . . . . . . . .  
ts,ls its 15o .41.56 

- 6 ` . * • ~  t a •  zoo t e l . l •  

161* i s  111 2 11• -1.•s 
* s q .  Ju 121 i ) 3 6  ~ -i~1.o(1 

7 1 , . 1 1  1 5 1  Ii t * s l  • ~ . 1 1  
/ S 2 . 1 6  •10  io s t 11s 8 • . • ~  

. . . . . .  :~: i ! i :  !i: . . . .  
4 5 . 1 ~  1~ z i  ~ ? . o s  
I~2*S? 311 • I l?u ••I,•I 

......... i i ..... 

. . . . . . . . .  ,,.$, ,., : :: '°J::; 
- . . 1 ~  2 •1  s i 6 1 "14  •&*S? 
is•.)1 I~i , ; • to., 51.,o 
-12.•q 1 7 2  • • i I 1 5  I S * 0 1  

- 8 . ` . 1  21v • 211 • 1 . o )  
o16*?t 1 I S  o i•~ 2"3*3`. 
- ? , . ` .~  • b  ) 1 6 6  • I . ~ )  
- 6 6 .  s$ 1 8 2  z 1 5 •  I • . * s  
; , 6 ; . • i  l • s  I I * I o ,  i i s . ~ •  
z i , 6 . 7 5  1 • $  • ~ • ? i , ,  • . 1 1  
. i . , ,  ,2 , , : I . ,  - , , . ~ ,  
- e s . l ¢  s a •  z Z•2  z • . e l  
/ • S . l •  z * •  • ) • 2S2 Z•5.11 
-lhll • ~ 5  ? 4 * • 2 •  ) , ~ ?  

- S h O e  •$s  • t s ~  3 " . ~  

Z ) S . ~ ,  s ~ ,  6 • • 1•'~ ? 3 . r •  
- l l . S q  I19 • t • t  I ~ . ~ !  

, . . . . . . . .  : : : . . . .  , . , •  

665.e~ 56~ I•I lO.13 

• , ii 12~ t i • t z q  • • . t •  
| • ` . . s s  / ~ z  ~ "1 i 1 6 7  1 * 6 1  

2 5 ; . $ 1  1~ ,  * • * S ~  
-is,~i i... ) *~  -•I,S• 
. . . . . . . .  I : : . . . . . . . . .  
- , s . z e  l v s  • • * t ~ z  - ~ • . * . t  
- s ? . ) ~  `.`.s 5 ~ * is• It.s`. 

- - 6 s . • I  
- 2 • .  ) 

; . 1 2  
112 . •1  
- 2 , . 1 o  

- i o . 1 ~  
i•1.11~ 
? 7 1 . 7 •  
I ' 1 , . . ? )  
/ ' , ' ) * ' .1  
ZI~r . •S 
Z•~ . •2  
- 2 • . • s  

- 9 * • ?  
/ 6 1 . 0 5  
/ ~ . • s  
?ms.zo 

~o , • K 

. . . . . . .  ,% . . . . .  
~ z .  11 • - t z . t ~  

• •? i i n Is* -It.~• 
186 11 1•2 1~.3• 

I :  l~'~' . . . . . .  11 ~ I?i.s• 

°I ,i ; ......... 

Z•2 s i 16  - 3 . 2 )  
~,-. ~ , :  ,:! ...... 
• I s  1 ,  ~ s . * •  
• 15 I . 1 121 7 1 • . 2 2  
l • •  ' s ~  - e • .  2*  
4 1 •  1 211 118*~S 

r , /  ~ 2 • .  Yr 

s l-S / . 2 . , t 6  

• ~ ,m.  71 
~ i .  ?. , , .  111 
Is? • ~ /,l,Sl 

i s a  i Z . ~ l  
• 3 1 • 2  / • . .  2.~ 

zt~ s ~ , s  ?.zt.*• 
Ir ......... 

• 111 is*.~3 

z ,,n lSe .~2  
s~q ?•1 • • . 2 1  
~-s 12. - • } . 2 6  

1261 1 161 PS. 
8 0  w ? 217 ~ $ 6 .  S •  
sT$ • I • s  l z s . ~  
I lK '  • 1 ¢ /  / ? • . ~  
S IT  S l e s  z l ~ , . • s  
`.1,, • sl,1 z$S. ' l~  
• 5" 2 z s l  als.~ 
SI6  • i ~  -7•. 1Z 
t5~ 1' 111 ?~I* '• 
105 Ii Iii /11. •~ 

m 1 I¢/ 1 2 - ' •  
I S '  I 1 7 ~  2r  •*` .1 
I S 2  6 ~ l ~  S . / ~  
• 71 5 4 / ~  1 8 r . 4 6  

~ 6  * ) . 7 1  e ' ;  ] z ~ •~1, - ? • . • 3  
5 1 7 1 . , , I  2 1 ,  I ~ 162 6 ~ . 6 •  

35* I ~ . ~ ,  ) ~ •  I ~ s ` . / )  - S 5 * • •  

1o~ * . i t  i~i ~ s • . ;s  3 . • 6  
S 11)? 11.99 1 ~ l  "J 8 $ 16,) 5*dZ 

I Z l  16. t *  11•  I I ~  $ 1•# ~ .~6  , . . . . . . . . . .  : :: , '~ .......... 
$ is?. ?.Zl, ~b 15 io?. 171,is 

2 ¢ q  ?i./I 1 ~  i I I~S l ' q . • $  . . . . . . . .  ::: " ~  . . . . . . . . . .  :" ! ~ i i  ..... 
• 16(' -t.*ll S I ill 12?.14 l 5 llr.•~ 

36J -~6 .Z ` .  ) ~ }  5 IO7  2 " • . 6 3  Id ' l  67.11 
$ l . ?  -2.06 127 t 5 6 i?l i i / . n 5  1 3 $  ~ IS* lOS. I• 

I|P •?,Y I)• I • ~ 16l I~S,71 152 

FO . • 

1.,I s 

z • s  6 l 
i s 2  • 
l , .  s l  

,~: , 2 
~e ~ s 

I , S  s i~ 

) "  ~' il  
: ' , ,  : I I  

1,,~ 

l l S  i q 

2~ i 5 s e  

ii• 

/ i s  • 
11. s 

l i r a  ~ s 

/ 7 6  12 
I I /  / 11 
11S  1~ 
I ?  ? • 

s 
l~s z • 

111 
lit 

t s  
115 

t •  
1 1 1  

t i c  
z ) s  

11,1 
l l /  
s 2 •  

141  
1 5 1  

• $  

1`.1 
" " g l ; '  . . . . . .  
3o~ • i ^ ~ .  •1  

~zs ? 0 2 5  S~ .  I~, 
2~1 " I 679 101.72 
) • s  " s o ?  I l l .  12 
1,2 ~ I  . . . . . . . .  
11 ) , ~  i l s . ~ s  
q? / l )6  ? c , . / i  
tie 112 266oi• 
l~O q / •II . ~ ) / .  ?~) 
• z~ • ~ 188 ILS.*8 
• • ~  • , ) .  I ~ S . s •  
ass  • z ~ •  ??s.~$ 
Ill ? / $ ?  111,6~ 

I ~ 13 I O l l g ? .  56  
Ill 11 ? 1•1 -19.13 
116 In  i l l  llI*•2 
el , Ii z I l l  • l . q ~  
vs ? 12. 117.1~ 
i .  l ? 2 ) r )  • ) . o s  
8 5  • s ?  tit. l) 

/I• i ? t?l •3.li 
111 • ? 141 I•~. IS 

1 0 I  S • I 1 •  - 5 ~ . 1 ~  

t o t  t 1 o *  8 1 . 1 8  

. . . .  IX . . . . .  
11•  ••.~I $ • •  

1 . 7 .  ~6 
119 2 ~  - o .  '~l 

,•, i i  . . . . . . . .  
1~ 17• is•.*~ 
1 3 1  ? * 1  - b Z * O )  
215 • I•i 111,15 
1 2 .  4 4 • ' t  ? . ~  

:06~ g X . . . . . .  
- ~ , t . • !  

)9  ~ 

' i I " ? * " *  

. .  11' . . . . . .  
1 5 2  57 ~ . z )  
1 0 2  ~e  - s ~ . • s  
1 5 /  1 / •  oS.l, 
1 / ~  • / 6 ~  -Y|.I4 
2 / 6  `. • z. lq 1 ~ i . , ,  

/ • z  t * lel. •? 
z¢,, • se• - ? s . l Z  
251  " * I?• 116.~6 

I ; ,  ~ , i . . . . . . . .  
. . . .  : x  o- " 
1 • 2  `. . . .  * s • .  ?s  
1 i s  $ . 2 r l  -i~.,~ 

is~ 6 1 i l l  - • ~ . 1 (  1 • ~  2 721  - , . q )  
i s ?  

iss 11- - i s . s ,  
~z1 1 •z -i.l~ ., I', ........ 
/ • l  q? S . S S  
,J~l i s , ,  - m?.'- '  
s z •  ? ~  1 • 1 . • 3  
• 64 •I• - sm.o~  

i l l  • )85  - s ~ . 8 ,  

41 •  ) 11•  i 1 . . ~  
i * ~  ; i • 1 ~ s  i s . s )  
II• • 14) t?f.16 
6 ~ 4 ? 116 161. O~ 

111 5 • I I * * l q  
• 17 $ 1 • 3  1 2 2 . ~ ?  

15' z • -11.56 

, • •.14 
i i q  1 i i . s  - 1 9 . / •  

S 1 •5  •i,11 z ¢  I 
• I 421 -511.1~ $8~ 11 

? ~i~ -S,•l l)S Ii I 
2 ? Ill 15~.p II• II I 

• 1 I • • 6  ill.X• ~^e • 

: . . . . . . . . . . . .  I; s • 5 1 •  - ~ . ~  5 ~ |  i ,  
1 • •1  I ~ . e l  2 7 ~  to  l 

I . . . . . . . . . .  I: / • 51 is•.r •,s 

• '1 ......... i 
• lo2 l~,s• l~• • 

8 ! I t S  2 1 • * ~  1 ? 1  • 
• •* .z  1 ,~• .s3 ~l• 

1 •  ? 8.' i ~ • . l •  i ?  • 
I )  s? - m • . ? •  i /  • 
i z  I i*s - 7 8 . ~  1 1 6  • 
i 112 S 2 . ~ !  Ii~ 6 z 

? / 6 6  ? 6 • .  lr~ ? $ 2  S 

6 ? I s •  ? / c . 6~  l )Z  2 
I ?13 l , * l . / •  ~ 5 "~ 

s q e  1 

: 7  `. s 

. 6  ~ 6 

21. 10 

11s 7 

? • •  / 

1, ,?  

1 7 8  

) / c  • 

8 0  • 

?4 1, 

1~8  
l • s  i 

i ) s  

111  
Slq  ) 

i • /  l 

I ! :  . 
/ 7 /  
Z2•  s ? 
• iF 5 

I ? "  S 1 

Z / ' ,  ' .  I 

z,.s • 
z79 
a . s  2 
llp • 
1'2 1 ̂  

• s 5 

• 1 1  

i1 , ,  ~ q 
16`. It 

l ) S  

1: 2• I ! 
t z •  • 1 

• / /  

9 Z e 

11• ,~ 
• 4 1 "s  

* c  1o 

s..s 1 1 3 . • ~  

5. o 1 7 6 . 6 l  S S 
is• o ? .  ? I ~  

ii i $ . ~ •  117 
$ /9  2 6 6 8 1  •II 
• ii ll•*ll ~II 
15  ~ ~ S . l ~  2 1 t  
/ / ~  t , , 2 , ~ •  ? 1 3  

1 •  ~ ? / • . ~ $  ~Ze 

i .  /11.~87 82 
06 2 * Z , S *  t ?  

, I •~  / o  
i?i 16•, I- i~5 
i11 II~i.~i I14 
z~q ~•.*• 25, 

. . / z  i~? `.6 

?•1 ~ . e l  2~" 
T~• 10•.16 bl, 
I.slb q l . 2  II ~%1 

i?.117 / z s  

) i s  • 156 b~ iii 

s z  z s • . ? s  168 

-~•.is i v  
127 1 ~4,lI 126 
I q t  2 ~ ? * ~  1 6 6  
1~• 1 8 4 . 1 •  I • 
Ill i / . ~ 1  i~ 
~ • !  l,l.q) .I15 
110 iI?,81 I~, 
7 6 1  1 6 , . 7 2  26 '  
17 lq/.?~ •i~ 
I , 16~ t5  • / I  
* / •  i i / , 2 •  . i ~  

1 , 7 1  l • t . ? l  1 . ? *  
t o  , i s . t 5  i t *  

z s *  5 . t •  z t ?  
i l s  ? 7 . t ?  i ? -  

$ i * •  - l . ? n  1,11 
| 1  ~ Q o . • l  I • 

l i e  t * . y ?  1, '~ 
1 / •  ,~.?s 1 1 2  
I ? ~  - • 7 . 7 1  I,* 

JOb - | ? . ? s  •12 
l ' r~  - 1 , , . * 1  171 
I * •  I $ . q l  I ' , •  
1 1 o  1 . • •  i / s  

1 . $ •  s •  

i / ~  - M . • 2  i • s  
I • •  ' r?.  72 18T 
2 1 6  - ? . . ~  2^8 
z • 1  ? s q . ? s  / * s  
111 - 8 • .  11 • * : ,  
7 6 1  - 2 7 . 5 1  ~ 7  
1 4 7  - • 1 . • 8  1 6 6  
1 2 •  1 5 . • 4  1!4 

l Z e  - e 1 . s ~  

11 - • . • .  
t i e  - s . l o  i t •  

z t ~  z • t . 2 *  12~ 
147 - T o . • ?  s ~  
~, , s  1 • T . s y  $ 6 ~  
131  1 1 6 . q •  1 4 6  
• e e  - I ~ . • •  * 6 s  
~ - 1 • . i , 1  ? i s  
1111 L 1~.15 122 
i ~ o  7 6 . s •  •1,~ 
i i , t  l l • . S *  
2 1 •  - • ? . * ~  ? 

1 .  IO~.O7 6 •  
) • 1 2  - * . ~ •  ~ • ,  

!12  - w . • *  i s •  
?s~ 2 .07  I S •  

1I( ~0 

1 6 •  1 8 • * • •  I 1 ~  
, ,  t t ' ~  * s ? . n , t  i ~  

s 1~8 1 . 6 . 6 •  
• 6 1 ~ ?  5 7  ~¢  

5 IS• SIO.'S It/ 
5 
$ i / e  l / S . ~ s  
$ 11• •l.•? 11- 

i?i 12..61 161 

s 1•1 ? ~ I . s 7  11~ 
IS* II?.Sl 1~ o 

5 lql I~*,•II III 
I~ I • b  • ~ . • ?  I ? •  

• 1 1 ,  . i s  ~e 
11~ i 3 . 2 /  1~ 

$ •e* ~i.•1 )~• 

s ~ - s , • ?  ~ z •  
s i . ) •  i . . 2 . / ;  l e ~  
$ ~ .  ? ` . . I s  ? i s  

2 i s  e ,  . ~ e  2 " •  
111 11 . . a •  115  
1•- ? o . 5 l  1~0 

5 1 8 7  O S , • •  ~7~ 

S ', 3 S . ~ I  ~, 
/ ? e  -a~,l• //) 

l l rS ? 1 . 7 0  

• • 2 . • e  

I ~  / ~ • . ~ ` .  
• 161 I~ .OS i$3 

o •  i T , , . I  ~ 

?r2  a ` . . l S  / s l  
6 ? • . , e . e l  

l , /  e ~ . , T  1,1 

6 . • •  21| 

1 2 . o . 1 •  
/ ` . . 12  1 6 

r e  1 4 1 .  • /  I :  
5 61 It l / I . l •  t • 

i?.* 2 • . 1 1  l y r  
156 1 • F ,4  111.4q i1'11 



J. C. T H I E R R Y  ET R. WEISS 3253 

D e s c r i p t i o n  e t  d i s c u s s i o n  de  la  s t r u c t u r e  

Les structure mol6culaires de I e t  de II sont repr6sen- 
t6es sur la Fig. 2.* Nous avons rassembl6 dans les 
Tableaux 5 et 6 les valeurs des distances interatomiques 
et des angles de valence. Les angles di6dres observ6s 
sont rassembl6s dans le Tableau 7. 

* Les vues stdr6oscopiques ont 6t6 r6alis6es avec le pro- 
gramme ORTEP de Johnson (1965). 

Tableau 5. Longueurs de liaison et angles de valence 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 

(a) Bromo-3ct longifol6ne 

Longueurs de liaison (A) 

Tableau 5 (suite) 

Angles de valence (°) 
C(1)--C(2)-C(3) 110,87 (61) 
C(2)--C(3)-C(4) 114,16 (63) 
C(3)--C(4)-C(5) 111,76 (63) 
C(4)--C(5)-C(6) 119,90(63) 
C(5)--C(6)-C(9) 110,82 (63) 
C(6)--C(9)-C(1) 103,62 (57) 
C(9)--C(1)-C(2) 123,62 (65) 
Br C(3)-C(4) 105,52 (36) 
Br C(3)-C(2) 110,20 (37) 
C(12)-C(2)-C(3) 112,99 (64) 
C(12)-C(2)-C(I) 106,38 (64) 
C(12)-C(2)-C(13) 109,31 (66) 
C(13)-C(2)-C(1) 108,04 (63) 
C(13)-C(2)-C(3) 109,11 (62) 
C(9)--C(1)-C(8) 93,55 (60) 

(b) ~-Bromolongifol6ne 

Longueurs de liaison (A) 
C(1)-C(2) 1,533 (17) C(7)--C(15) 1,356 (18) C(1)-C(2) 1,502 (17) 
C(2)-C(3) 1,554 (16) C(8)--C(1) 1,558 (16) C(2)-C(3) 1,542 (22) 
C(3)-C(4) 1,586 (17) C(8)-C(10) 1,556 (16) C(3)-C(4) 1,497 (33) 
C(4)-C(5) 1,521 (17) C(9)--C(1) 1,563 (16) C(4)-C(5) 1,543 (35) 
C(5)-C(6) 1,543 (15) C(9)--C(11) 1,573 (16) C(5)-C(6) 1,581 (28) 
C(6)-C(7) 1,521 (16) C(10)-C(11) 1,560 (20) C(6)-C(7) 1,587 (22) 
C(6)-C(9) 1,588 (15) C(2)-C(12) 1,554 (15) C(6)-C(9) 1,539 (22) 
C(6)-C(14) 1,517 (16) C(2)--C(13) 1,543 (16) C(6)-C(14) 1,510 (31) 
C(7)-C(8) 1,510 (17) C(3) --Br 2,019 (8) C(7)-C(8) 1,535 (21) 

C(8)--C(1)--C(2) 119,88 (65) 
C(1)--C(9)--C(ll) 98,69 (63) 
C(6)--C(9)--C(11) 108,87 (62) 
C(1)--C(8)--C(7) 102,42 (62) 
C(I)--C(8)--C(10) 100,72 (69) 
C(7)--C(8)--C(10) 106,41 (71) 
C(15)-C(7)--C(8) 127,63 (76) 
C(15)-C(7)--C(6) 124,91 (73) 
C(8)--C(7)--C(6) 107,42 (61) 
C(14)-C(6)--C(5) 106,99 (68) 
C(14)-C(6)--C(7) 111,20 (67) 
C(14)-C(6)--C(9) 113,35 (65) 
C(5)--C(6)--C(7) 113,79(65) 
C(7)--C(6)--C(9) 100,80 (61) 
C(8)--C(10)-C(11) 103,99 (65) 
C(9)--C(11)-C(10) 102,22 (69) 

C(7)--C(15) 1,294 (20) 
C(8)--C(1) 1,555 (16) 
C(8)--C(10) 1,633 (16) 
C(9)--C(1) 1,571 (21) 
C(9)--C(11) 1,539 (16) 
C(10)-C(11) 1,617 (17) 
C(2)--C(12) 1,591 (20) 
C(2)--C(13) 1,583 (22) 
C( 15)-Br 1.904 (14) 

/ 

q 

( 

(b) 

Fig. 2. Structures moldculaires (vue st6r6oscopique). (a) Bromo-3~ longifol6ne. (b) co-Bromolongifol6ne. 
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Tab leau  5 (suite) 
Angles valence (°) 
C(1)--C(2)--C(3) 117,5 (0,8) C(8)--C(1)--C(2) 118,0 (0,6) 
C(2)--C(3)--C(4) 115,8 (0,9) C(1)--C(9)--C(I l) 99,9 (0,7) 
C(3)--C(4)--C(5) 119,4 (1,2) C(6)--C(9)--C(1 l) 108,1 (0,8) 
C(4)--C(5)--C(6) 116,1 (1,0) C(1)--C(8)--C(7) 104,3 (0,7) 
C(5)--C(6)--C(9) 112,8 (1,0) C(1)--C(8)--C(10) 101,2 (0,7) 
C(6)--C(9)--C(1) 106,4 (0,8) C(7)--C(8)--C(10) 107,3 (0,8) 
C(9)--C(1)--C(2) 122,6 (0,7) C(15)-C(7)--C(8) 131,4 (0,8) 
C(12)-C(2)--C(3) 110,9 (0,9) C(15)-C(7)--C(6) 124,9 (1,0) 
C(12)-C(2)--C(I) 105,7 (0,7) C(8)--C(7)--C(6) 103,5 (0,8) 
C(12)-C(2)--C(13) 107,3 (0,8) C(14)-C(6)--C(5) 107,9 (1,2) 
C(13)-C(2)--C(1) 108,7 (0,8) C(14)-C(6)--C(7) 109,9 (l,0) 
C(13)-C(2)--C(3) 106,1 (0,9) C(14)-C(6)--C(9) 115,0 (1,0) 
C(9)--C(1)--C(8) 92,8 (0,6) C(5)--C(6)--C(7) 109,1 (l,0) 
C(9)--C(11)-C(10) 104,2 (0,7) C(7)--C(6)--C(9) 101,8 (0,7) 
Br C(15)-C(7) 120,7 (0,6) C(8)--C(10)-C(I1) 99,3 (0,6) 

Tab leau  6. Longueurs des liaisons earbone-hydrogkne dans le 
(a) Bromo-3~ longifol6ne (b) 

bromo-3~ longifolkne et clans l'o9-bromolongifolOne 
co-Bromolongifol6ne 

C(1)--H(1,1) 1,06 A C(ll)-H(11,2) 1,03 A C(I)--H(1,1) 
C(3)--H(3,1) 1 , 0 3  C(12)-H(12,1) 1,04 C(3)--H(3,1) 
C(4)--H(4,1) 1,02 C(12)-H(12,2) 1 , 0 5  C(3)--H(3,2) 
C(4)--H(4,2) 1,05 C(l 2)-H(I 2,3) 1 , 0 5  C(4)--H(4,1) 
C(5)--H(5,1) 1,06 C(13)-H(13,1) 1,04 C(4)--H(4,2) 
C(5)--H(5,2) 1,05 C(l 3)-H(13,2) 1 , 0 5  C(5)--H(5,1) 
C(8)--H(8,1) 1,06 C(13)-H(13,3) 1,04 C(5)--H(5,2) 
C(9)--H(9,1) 1 , 0 3  C(14)-H(14,1) 1 , 0 8  C(8)--H(8,1) 
C(10)-H(10,1) 1 , 0 3  C(14)-H(14,2) 0,99 C(9)--H(9,1) 
C(10)-H(10,2) 1 , 0 3  C(14)-H(14,3) 1 , 0 9  C(10)-H(10,1) 
C(ll)-H(11,1) 1 , 0 4  C(15)-H(15,1) 1 , 0 3  C(10)-H(10,2) 

C(15)-H(15,2) 1,04 

1,07 A C(l l ) -H(l l ,1)  A 0,87 A 
1,07 C(11)-H(11,2) 0,93 
1,08 C(12) -n (12 ,  l) 1,03 
1,05 C(12)-H(12,2)  1,05 
1 , 0 7  C(12)-H(12,3) 1,05 
0,99 C(13)-H(13,1) 1,06 
1 , 0 8  C(13)-H(13,2) 1,09 
1,04 C(13)-H(13,3) 1,03 
1,07 C(14)-H(14,1) 1,09 
0,95 C(14)-H(14,2) 1,10 
0,92 C(14)-H(14,3) 1,01 

C(15)-H(15,1) 1,01 

La va leur  m o y e n n e  de la l ia ison c a r b o n e - c a r b o n e ,  
1,548/~ (6cart- type moyen"  0,017 A) pour  I e t  1,557 A 
(6cart-type moyen  0,022 A) pour  II, ne s '6carte pas 
s ignif icat ivement  de la moyenne  admise" 1,539 A 
(Chem. Soc. Spec. Publ. ,  no. 18, 1965), except ion 

faite pour  deux l iaisons C(8)-C(10) et C ( 1 0 ) - C ( l l )  
dans  l 'o9-bromolongifol6ne I I qui sont  t rop  longues.  
Ces anomal ies  ont  pour  origine le m a n q u e  de pr6cision 
de la s t ructure  du fait  de l ' impor t ance  de l ' ag i t a t ion  
thermique  observ6e dans  ce d6riv6 don t  le po in t  de 

L'angle di6dre est positif 

Tab leau  7. Angles dikdres 
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) Bromo-3~ longifol6ne 
A B C D 

1 2 3 4 
2 3 4 5 
3 4 5 6 
4 5 6 9 
5 6 9 1 
6 9 1 2 
9 1 2 3 
6 9 1 8 
9 1 8 7 
1 8 7 6 
8 7 6 9 
7 6 9 1 

11 9 1 8 
9 1 8 10 
1 8 10 11 
8 10 11 9 

10 11 9 1 
6 9 11 10 

11 10 8 7 
10 8 7 6 
7 6 9 11 
4 5 6 7 
5 6 7 8 

-- 64,67 (70) ° 
88,61 (68) 

-43,18 (81) 
-39,91 (80) 

88,71 (60) 
- 78,07 (71) 

54,18 (80) 
51,77 (55) 

-- 52,75 (56) 
35,95 (64) 

-- 2,31 (64) 
-- 32,08 (60) 
--60,17 (55) 

56,89 (58) 
- 32,29 (69) 

-5 ,64 (71) 
41,36 (64) 

-- 66,34 (66) 
74,20 (69) 

- 69,31 (67) 
72,23 (61) 
72,84 (77) 

--120,97 (59) 

A B C D 
5 6 9 11 -158,10 (75) ° 
3 2 1 8 - 63,72 (75) 
2 1 8 10 -170,61 (60) 
2 1 8 7 79,74 (6k) 
2 1 9 11 169,99 (60) 

12 2 3 4 54,63 (74) 
12 2 1 9 - 69,02 (77) 
12 2 1 8 173,08 (57) 
13 2 3 4 176,45 (54) 
13 2 1 9 173,70 (58) 
13 2 1 8 55,80 (76) 
14 6 5 4 - 163,93 (60) 
14 6 9 1 - 150,98 (54) 
14 6 9 11 -46,67 (71) 
14 6 7 8 118,13 (60) 
15 7 8 1 146,13 (73) 
15 7 8 10 108,61 (82) 
15 7 6 9 179,69 (68) 
15 7 6 5 61,04 (89) 
15 7 6 14 -59,86 (88) 
Br 3 4 5 - 150,24 (47) 
Br 3 2 12 -63,89 (62) 
Br 3 2 13 57,95 (60) 
Br 3 2 1 176,81 (43) 
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(b) co-Bromolongifol6ne 
Tab l eau  7 (suite) 

A B C D 
1 2 3 4 - 52,6 (1,2) ° 
2 3 4 5 80,3 (1,3) 
3 4 5 6 -45 ,9  (1,5) 
4 5 6 9 - 36,6 (1,3) 
5 6 9 1 86,8 (0,9) 
6 9 1 2 - 75,6 (0,8) 
9 1 2 3 46,4 (1,0) 
6 9 1 8 50,6 (0,7) 
9 1 8 7 - 52,7 (0,6) 
1 8 7 6 37,4 (0,7) 
8 7 6 9 - 4,2 (0,8) 
7 6 9 1 - 30,0 (0,8) 

11 9 1 8 -61 ,7  (0,6) 
9 1 8 10 58,6 (0,6) 
1 8 10 11 -34,3(0,6)  
8 10 11 9 -4 ,3(0 ,7)  

10 11 9 1 4 1 , 2  (0 ,7 )  
6 9 11 10 -69,8(0,7)  

11 10 8 7 74,6 (0,7) 
10 8 7 6 - 69,4 (0,7) 
7 6 9 11 76,6(0,8) 
4 5 6 7 75,8 (1,2) 
5 6 7 8 - 123,8 (0,8) 

A B C D 
5 6 9 11 -166,6 (0,8) ° 
3 2 1 8 - 67,7 (0,9) 
2 1 8 10 -171,8 (0,6) 
2 1 8 7 76,9 (0,8) 
2 1 9 11 172,1 (0,7) 

12 2 3 4 69,2 (1,0) 
12 2 1 9 -78,1 (0,8) 
12 2 1 8 167,9 (0,6) 
13 2 3 4 - 174,5 (0,9) 
13 2 1 9 166,9 (0,7) 
13 2 1 8 52,8 (0,9) 
14 6 5 4 - 164,7 (1,0) 
14 6 9 1 - 148,8 (0,8) 
14 6 9 11 -42,3  (1,1) 
14 6 7 8 118,1 (0,8) 
15 7 8 1 - 146,6 (0,9) 
15 7 8 10 106,6 (1,1) 
15 7 6 9 179,4 (0,9) 
15 7 6 5 59,8 (1,3) 
15 7 6 14 -58,3  (1,3) 
Br 15 7 6 177,5 (0,7) 
Br 15 7 8 2,2 (1,4) 

fus ion est de 39 °. I1 fau t  no te r  6galement ,  que la posi- 
t ion de l ' a t ome  C(10) c o m m u n  ~t ces deux liaisons, est 
per turb6e  pa r  les in teract ions  observ6es (Tab leau  8) 
avec les mol6cules  voisines. La  longueur  de la l iaison 
c a r b o n e - b r o m e  (I) de 2,019 ( 8 ) / k  est voisine de celle 
observ6e dans  le b romo-3~  (7f lH) longi fo lane  2,013 (7) 
/~ (Thier ry  et Weiss, 1972 b). Elle est s ignif icat ivement 
sup6rieure ~. la moyenne  admise  p o u r  ce type de d6riv6 
terp6nique" 1,96 A. Ce r6sultat  a pou r  origine d 'une  
pa r t  l ' impor t an t e  agi ta t ion  the rmique  (B 6quivalent :  
5,56/~2) et d ' au t r e  pa r t  l 'o r ien ta t ion  de l 'el l ipsoide de 
v ibra t ion  pa r  r a p p o r t  h la l iaison C - B r  de l ' a tome  de 
brome.  La  l iaison ca rbone  b r o m e  de 1,904 (14) (II)  
n 'es t  pas  s ignif icat ivement  diff6rente de la va leur  
moyenne  admise :  1 ,89+0,01 A (Chem.  Soc. Spec. 
Publ . ,  no. 18, 1965). 

D a n s  la s6rie du longifol~ne, la par t ie  de la mol6- 
cule c o r r e s p o n d a n t  au bicycle est rigide et de confor-  
ma t ion  unique,  seule l 'unit6 isopr6nique C(2), C(3), 
C(4), C(12) et C(13) est susceptible d ' a d o p t e r  plusieurs  
confo rmat ions .  En fait  les a tomes  sont  bloqu6s pa r  de 
tr6s for tes  in terac t ions  in t ramol6cula i res  ( type inter- 
act ions de Pitzer) r a s s e m b l & s  dans  le Tab leau  9. Le 
cycle h sept cha inons  C(1)/C(6),  C(9) adop te  dans  les 
deux d6riv6s 6tudi6s, une  c o n f o r m a t i o n  voisine d 'une  
fo rme  chaise crois6e (Hendr ickson ,  1961), d ' axe  deux 
pas san t  pa r  C(5) et le milieu de la l iaison C(1) :C(2) .  
Les diff6rences observ6es entre I et II  au  n iveau du 
' g r a n d  pon t '  C(2)/C(5) sont  dues b. la pr6sence dans  I 
de l ' a t ome  de b r o m e  en C(3) qui tend,  en se p lagant  
en posi t ion d6cal6e pa r  r a p p o r t  au  g r o u p e m e n t  gem- 
dim6thyles ,  b. faire basculer  les a tomes  C(3) et C(4) 
vers C(7), a u g m e n t a n t  ainsi les contac ts  sur la face 
du squelet te ;  les a tomes  Br, C(3), C(2) et C(1) admet -  
tent  un p lan  moyen  (plan VI,  Tab leau  10) et les l iaisons 
Br:  C(3) et C(1 ) :C(2)  sont  antiparall61es. 

Tab leau  8. Contacts intermoHculaires inf&ieurs d 
4,00 A, dans le brorno-3c~ longifolkne et clans 

l' w-bromolongifolkne 

(a) Bromo-3~. longifol6ne 
Position 

6qui- 
valente de Maille de 

Atome A Atome B l'atome B l'atome B Distance (A,) 

Br C(I1) 1 0 1 0 3,78 
C(4) C(14) 4 1 0 0 3,97 
C(5) C(14) 4 1 0 0 3,89 
C(I 0) C(15) 3 ]" 2 0 3,72 
C(l l)  C(15) 3 T 2 0 3,99 
C(12) C(15) 1 i 0 0 3,89 
C(12) C(13) 3 T T 0 3,98 
C(12) C(14) 4 0 0 0 4,00 

Les positions 6quivalentes sont: 

1 : x, y, z L'atome A est en position 
2: ½+x, - y ,  ½+z 6quivalente 1 dans la maille 
3 : ½ + x , S - y ,  - z  (0,0,0). 
4: - x ,  ½+y, ½ - z  

(b) ¢o-Bromolongifol6ne 

Atome A Atome B 

Br C(3) 
Br C(14) 
Br C(12) 
C(IO) C(13) 
C(IO) C(15) 
C(14) C(15) 

1 : x ,  y ,  z 
2 : S - x ,  - y ,  ½+z 
3: ½+x, S - y ,  - z  
4: --x, ½+y, ½--z 

Position 
~qui- 

valente Maille de 
de l'atome l'atome 

B B Distance (A) 

4 0 ] 0 3,81 
2 0 0 0 3,95 
3 ] 0 1 3,96 
2 0 0 T 3,81 
2 0 0 0 3,96 
3 0 0 0 3,94 

L'atome A est dafis la posi- 
tion 1 dans la maille (0,0,0). 

A C 28B - 10" 
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Tab leau  9. Interactions intramoldculaires 
L'6cart-type moyen sur les distances carbone-carbone est de 0,017 A(I) et 0,022 A(II). 

(a) Bromo-3ct longifol6ne (I) 
C(3) • • • C(7) 3,016 C(4) • • • C(9) 3,025 C(4) • • • H(9,1 ) 3,01 
C(3). • • C(8) 3,223 C(4). • • C(7) 3,329 C(7). • • H(3,1 ) 2,40 
C(3)-.-C(9) 3,210 C(4)...C(1) 3,151 C(9)-.. H(4,1) 2,96 
C(3). . .  C(6) 3,060 

H(4,1) ' ' '  H(9,1) 2,63 

co-Bromolongifol6ne (II)  
C(3). • .C(7) 3,135 C(4). • -C(9) 2,992 C(4). • • H(9,1) 2,77 
C(3)- • .C(8) 3,317 C(4). • -C(7) 3,299 C(7)- • • H(3,1) 2,70 
C(3).. .C(9) 3,239 C(4)." .C(l) 3,122 C(9). . .  H(4,1) 2,97 
C(3 ) ' ' '  C(6) 3,161 

H(4,1)." "H(9,1) 2,39 

Tab leau  10. Ddtails des plans moyens 

Les plans sont calcul6s apr6s transformation des coordonn6es 
atomiques des moi6cules dans un rep&e d'axe orthonorm6 
x,y,z d6fini comme suit: x coincide avec a, y avec c*^a et z 
avec  C*. 

(a) Bromo-30~ longifol6ne (I) 
Plan I Plan II 

d(A) d/a d(A) d/a 
C(9) -0,009 0,9 C(9) 0,018 1.3 
C(6) 0,012 1,0 C(8) 0,019 1,3 
C(7) -0,015 1,2 C(II) 0,033 3,0 
C(8) 0,010 0,9 C(10) 0,044 4,1 

Plan IV Plan V 
C(15) -0.006 0,4 Br -0,001 0,1 
C(7) 0,9 C(3) 0,091 8,0 
C(6) 1,3 C(7) -0,076 7,2 
C(9) 1,2 C(15) 0,048 4,4 
C(8) 1,0 *H(3,1) -0,117 

-0,010 
0,014 

-0,013 
0,011 

Plan VI 
Br - 0,001 0,0 
C(3) -0,030 2,8 
C(2) 0,032 3,0 
C(1) 0,022 2,0 

* Atomes n'intervenant 
Equations des plans: 

Plan I: O,2617X+O,9599Y-O, IOO3Z-6,3152=O 
Plan II: 0,8338X+O,2235Y+O,5048Z-3,7691 =0 
Plan III : - 0,4826X + 0,7124 Y-  0,5094Z- 2,7149 = 0 
Plan IV: 0,2654X+ 0,9589 Y-  1,0000Z- 6,3183 = 0 
Plan V: O,1632X+O,O526Y+O,9852Z-2,6167=O 
Plan VI: - 0,6215 X+ 0,1541 Y+ 0,7652Z- 1,0003 = 0 

co-Bromolongifol6ne (II) 
Plan I 

d(A) d/ cr 
C(9) 0,012 0,8 
C(6) 0,036 1,8 
C(7) 0,031 1,6 
C(8) 0,012 0,9 

Plan IV 
C(15) 0,009 0,5 
C(7) 0,019 1,0 
C(6) - 0,044 2,1 
C(9) 0,018 1,1 
C(8) -0,013 0,9 
Br 0,013 1,4 

Equations des plans 
Plan I: 
Plan II: 
Plan III: 
Plan IV: 

pas dans le calcul du plan moyen. 

Plan II 
d(A) d/a 

C(9) 0,023 1,1 
C(8) 0,043 2,0 
C(l 1) 0,036 1,8 
C(lO) 0,020 1,0 

- 0,4952x+ 0,7522 Y+ 0,4346z-  0,8072 = 0 
0,4915x+ 0,0444 Y+ 0,8697z-  4,8852 = 0 
0,2800x+ 0,7140 Y-  0,6417z-  0,9326 = 0 
0,4717x+ 0,7651 Y+O,4384z- 0,9118=0 

Ces 6tudes s t ructurales  en d6finissant les in terac t ions  
in t ramol6cula i res  pr6sentes au niveau des a tomes  C(3) 
et C(7) m o n t r e n t  l ' analogie  de c o n f o r m a t i o n  existant  
entre  le syst6me du m6thyl6ne-7 bicyclo[3,3,1]nonane 
et le syst6me du longifol6ne.  Cette analogie  appa ra i t  
ne t te lnent  dans  la s t ructure I, off les a tomes  Br, C(3), 
C(7), C(15), et H(3,1) ne s '6cartent  pas de plus de 0,10 
.~ d ' un  m&ne plan moyen  (plan V, Tab leau  10). Les 
in te rac t ions  t ransannula i res  au niveau des a tomes  C(3) 
et C(7) (Tableau  9) conf i rment  ce r6sultat. En se r6f6- 
ran t  h la r6act ion de cyclisat ion t r ansannu la i r e  observ6e 
par  Eakin ,  Mar t in  & Parker  (1965), dans  la s6rie du 
bicyclo[3,3,1]nonane,  cette s imil i tude s t ructura le  d6- 
mont r6e  par  rayons  X entre les deux syst~mes, avai t  
6t6 un a rgumen t  i m p o r t a n t  pour  Helml inger  & Ouris-  
son (1969) en faveur  d 'une  s tructure t6tracycl ique du 
b romo-7  cyclo[3: 15]longifolane avan t  sa ddtermina-  
t ion par  r ayons  X. De mame les contacts  t r ansannu-  
laires observ6s dans  l 'o)-bromolongifol&ae II, compa-  
rables /~ ceux devant  exister dans  le longifol6ne per- 
met ten t  de d6finir les condi t ions  st6riques r endan t  pos- 
sible un t ransfer t  d 'hydrog6ne  entre C(3) et C(7) lors 
de l ' a t t aque  du longifol6ne par  le b romot r i ch lo ro -  
m6thane :  C ( 3 ) - . . C ( 7 ) = 3 , 0 2  A et C ( 7 ) . . . H ( 3 , 1 ) =  
2,40 .,~, cette derni~re dis tance &ant  calcul6e 5, par t i r  
d ' un  a tome  d 'hydrog6ne  plac6 sur une s6rie de densit6 
61ectronique diff6rence. 

La g6om6trie id6ale d 'un  g roupemen t  bicyclo[2,2,1]- 
hep tan ique  impl ique  l 'existence de deux plans moyens  
passant  par  les a tomes  C(9), C(6), C(7) et C(8) plan I 
et C(9), C(I 1), C(10) et C(8) plan II. Les ddtails rela- 
tifs 5. ces plans sont  rassembl6s dans  le Tab leau  10. 

1 1 

"6 o "6 
i ii 

Fig. 3. Projection selon C(8).-.C(9) montrant une torsion 
synchro S ( - , - )  dans le bromo-30~ longifol6ne (I) et l'co- 
bromolongifol6ne (II). 
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(a) 

(b) 

Fig. 4. Empilements des atomes dans la maiile cristalline. (a) Bromo-3~ longifol~ne. (b) o)-Bromolongifol~ne. 

Les plans I e t  II forment avec le plan III passant par 
C(9), C(1), C(8) des angles di~dres respectivement 
6gaux 5. 127,5 ° I ou 130,6 ° II et 120,0 ° I ou 120,5 ° II. 
Nous retrouvons en outre, dans ces d6riv6s la faible 
valeur pour I'angle de valence en rate de pont qui est 
une caractdristique commune 5. tousles d6riv6s poss6- 
dant un groupement bicyclo[2,2,1]heptanique: C(8)- 
C(1)-C(9)=93,5 (0,6) ° (I) et 92,8 (0,6)°(II), la distance 
entre les atomes non li6s C(8) .C(9) 6tant de 2,274 
(0,017) A (I) et 2,263 (0,016))~ (II). Nous donnons 
Fig. 3 une repr6sentation conventionnelle du syst~me 
bicyclique en utilisant la d6finition d'Altona & Sunda- 
ralingam (1970). 

Les atomes C(15), C(7), C(6) et C(8) (I) et Br, 
C(15), C(7), C(6) et C(8) (II) admettent deux plans 
moyens (Plans IV, Tableau 10) pratiquement confon- 
dus avec le plan I des groupements bicyclique: l'angle 
du plan IV avec le plan I est 6gal 5. 0,5 ° d6riv6 1 et 1,5 ° 
d6riv6 II. La conformation selon C(1) :C(2) est bloqu6e 
pour les deux d6rivds par le groupement gem-dim6thy- 
les dans la forme d6cal6e la plus stable commune 5. 
tous les d6riv6s du longifol~ne que nous avons 6tudi6s. 
Les valeurs des angles de valence en C(1) compris 
entre 118,0 et 123,0 ° rendent comptent des tensions 
existant dans ce syst6me sesquiterp6nique. 

Empilement, coMsion cristalline 

La coh6sion des ~difices cristallins est assur6e par des 
contacts de van der Waals classiques. Nous indiquons 

dans le Tableau 8 toutes les distances intermol6culaires 
inf6rieures 5. 4 •. L'empilement des mol6cules dans le 
cristal est repr6sent6 Fig. 4. 

Nous remercions le Professeur G. Ourisson et le 
Docteur D. Helmlinger du Laboratoire de Chimie 
Organique et des Substances Naturelles de Strasbourg, 
qui nous ont fourni les produits n6cessaires 5. cette 
6tude. 
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