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Le bicyclo(3.2.l)octene-2 (I), a cause de sa rigidite 

etide l'absence de tension angulaire, representa un systemme 

modele pour Studier la chimie des syst&mes cyclohexeniques. 

Comme suite d'un travail anterieur3 consacre aux r&actions 

ioniques de I, nous avons souhaite d'etudier la rGactivite 

des d&iv& de I dans des conrlitions radicalaires. 

Nous rendons compte ci-dessous des resultats prelimin- 

sires. obtenus au tours de l'etude de la photohalogenation 

des bromo-3 et phenyl-3 bicyclo(3.2.l)oct&nes-2 (II et III).4 

Une solution de N-bromosuccinimide et de II en quantites 

Bquimoleculaires dans le chloroforme a 1'Gbullition a Bte 

soumise a l'irradiation par la lumiere ultraviolette pendant 

20 heures. 5 Dans ces conditions le produit II a Qte trans- 

form6 avec un rendement de 10% en un seul prcduit de formule 

empirique CBH10Br2 (IV). La structure de IV se trouve &re 

identique a celle du produit obtenu par l'addition de dibromo- 

carbene au norbornene. 
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I Y=H IV Y=X=Br 

II Y = Br V Y - CsHg, X= Br 

III Y - C& VI Y = Br, x = Cl 

VII Y = C8Hg' x = Cl 

Par con68quent, il est Btabli avec certitude que le 

substituant allylique de IV a pris la configuration 8x0 en 
7 

- 

c4* Les d~placements chimiques et les constantes de 

couplaqe correspondant aux protons vinyliques et allyliques 

de IV sont donntis dans le tableau. 8 

De faGon analogue, ldphotobromation du phenyl-3 bicy- 

clo(3.2.l)octBne-2 (III) fournit un seul produit de formule 

empirique C14H15Br (V). La structure (V) decoule du spectre 

de r.m.n. (voir tableau). De plus,la photochloration de5 

compo646 II et III, avec de l'hypochlorite de tertiobutyle 

dan6 le chloroforme, initiOe par la lumiike ultraviolette, 5 

fournit les deux produits attendus, c'est .A dire, lee dkives 

allyliques halogen& possedant la configuration exo en Cq (VI - 
et VII). One fois de plus, la consideration des valeurs des 

constantes de couplage de5 proton5 allyliques en C4 permet de 

leur attribuer la configuration exo (voir tableau). Ces rB- - 
sultats suggkent done tout d'abord la formation du radical 

en C4 du squelette du bicyclo(3.2.l)oct&e-2, lequel ensuite 

subit l'attaque d'un atome d'halogke exclusivement du c&e 

exo. - 11 est difficile d'appr&zier l'effet stkrique du pont 
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Tableau 

Deplacemente chimiques et constantes de couplages dtls 

aux protons vlnyliquee (8) et allyliques (A) des d&rivQe 

du Bicyclo(3.2.l)oct8ne-2 substitu6s en C4 a 60 MHZ 

CClWOS4 

IV 

V 

VI 

VII 

a= 

Signala dQ au Proton 

B A 

300.0 nz 269.0 Hz 

3J = 7.0 Hz 3J = 3.0 Hz 

315.5 390.0 

3J - 6.9 3 J - 2.8 

376.5 250.5 

3J = 7.0 3J = 2.8 

368.0 283.0 

3J = 6.9 3J - 2.8 

chaque signal est. un doublet Blargi 

par couplage B longue diotance 

6thanique au tours de la deuxi&me &ape de cette &action. 

11 est cependant probable que le c8t6 endo de la mold- 

cule n'est pas entirkement bloqua puisque les dactions du 

radical norbornyl-2 et du tosylate du bicyclo(3.2.l)octanol-3 

fournissent beaucoup de produits substituds en position endo.' 

Finalement, no8 r6sultats actuels sont compl&nentaires 

de ceux antfjrieurement obtenus a partir des epectres de r6- 

sonance magn&ique nucloaire 10 et paramagndtique dlactronique 11 

des derives de I. En effat, il semble en dkouler que le 

recouvrement des orbitales de la double liaison avec la liai- 

son Cd-He es+ meilleur qu'avec la liaison C4-H +. 
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