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~ Le bicyclo(3.2.1l)octéne-2 (I), a cause de sa rigidité

et de l'absence de tension angulaire, représente un systéme
modéle pour étudier la chimie des systémes cyclohexéniques.
Comme suite d'un travail antérieur3 consacré aux réactions
ioniques de I, nous avons souhaité d'étudier la réactivité
des dérivés de I dans des conditions radicalaires.

Nous rendons compte ci-dessous des résultats prélimin-
aires obtenus au cours de l'étude de la photohalogénation
des bromo-3 et phényl-3 bicyclo(3.2.1)octdnes-2 (II et III).*

Une solution de N-bromosuccinimide et de II en quantités
équimoléculaires dans le chloroforme & l'é&bullition a été
soumise a l'irradiation par la lumiére ultraviolette pendant
20 heures.5 Dans ces conditions le produit II a été trans-
formé avec un rendement de 10% en un seul produit de formule
empirique CBHIOBrZ (IV). La structure de IV se trouve &tre
identique a4 celle du produit obtenu par l'addition de dibromo-
carb&ne au norbornéne.6
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VI Y =CH X =cCl

Par conséquent, il est établi avec certitude que le
substituant allylique de IV a pris la configuration exo en
C‘.7 Les déplacements chimiques et les constantes de
couplage correspondant aux protons vinyliques et allyliques
de IV sont donnés dans le tableau,

De fagon analogue, la photobromation du phényl-3 bicy-
clo(3.2.1)octéne~2 (III) fournit un seul produit de formule
empirique Cl4H153r (V). La structure (V) découle du spectre
de r.m.n. (voir tableau). De plus,la photochloration des
composés II et III, avec de l'hypochlorite de tertiobutyle
dans le chloroforme, initiée par la lumiére ultraviolette,s
fournit les deux produits attendus, c'est a4 dire, les dérivés
allyliques halogénés possédant la configuration exo en C4 (VI
et VII). Une fols de plus, la considération des valeurs des
constantes de couplage des protons allyliques en C4 permet de
leur attribuer la configuration exo (voir tableau). Ces ré-
sultats suggérent donc tout d'abord la formation du radical
en C, du squelette du bicyclo(3.2.l)octéne-2, lequel ensuite
subit l'attaque d'un atome d'halog@ne exclusivement du c8té
exo. Il est difficile d'apprécier l'effet stérique du pont
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Tableau

Déplacements chimiques et constantes de couplages dls
aux protons vinyliques (B) et allyliques (A) des dérivés
du Bicyclo(3.2,1)oct@ne-2 substitués en Cc, a 60 MHz

Composé Signala dfl au Proton
B A
Iv 380.0 Hz _ 269,0 Hz
37 = 7.0 Hz 37 = 3.0 Hz
v 375.5 398.0
37 = 6.9 37 = 2.8
vI 376.5 250.5
35 =17.0 35 = 2.8
vII 368.0 283.0
37 = 6.9 37 = 2.8

a = chaque signal est un doublet é&largi
par couplage a longue distance

éthanique au cours de la deuxi@me &tape de cette réaction,

Il est cependant probable que le c8té endo de la molé-
cule n'est pas entiérement blogué puisque les réactions du
radical norbornyl-2 et du tosylate du bicyclo(3.2.1)octanol-3
fournissent beaucoup de produits substitués en position 2392.9

Finalement, nos résultats actuels sont complémentaires
de ceux antérieurement obtenus & partir des spectres de ré-

1o et paramagnétique éléctroniquell

sonance magnétique nucléaire
des dérivés de I. En effet, il semble en découler que le
recouvrement des orbitales de la double liaison avec la liai-
son c4—ﬂ exo est meilleur qu'avec la liaison C4-H endo.
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