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La cCtolisation interne du dioxo-2,2’ dicyclohexylme’thane (I) conduit 5 un cvclo- 

hexano-2,3 bicycle (3,3,1) nonanol-2 one-9 (II) (F = 174”), pour lequel diverses structures 

ont Btk proposkes (1). 

OH OH 

0) (II) (III) 

Les configurations des carbones 1,2,3 et 5 ont CtB dkterminkes directement ou 

aprbs passage aux glycols (III). 

- La dicCtone (I) existe sous dew formes diastCr&oisom&res (2) thrCo et me’s0 ; on 

remarque que les carbones 1 et 1’ de (I) correspondent aux carbones 3 et 5 du c&o1 (II). Une 

relation entre leurs configurations ne peut etre 6tablie dans le sens dicCtone (I)-c&o1 (II) : 

en effet, le c&o1 (II) Ctant prepare en milieu basique les dew diastCr&oisomkres de la dick- 

tone (I) sont prCsents dans le milieu r4actionnel. 

Par contre, le traitement thermique de (II) dans des conditions telles que la dic6- 

tone (I) ne subit pas d’e’pimkrisation, conduit uniquement a la dicetone (I) three. 11 est ainsi 

possible de relier les configurations des carbones 3 et 5 du ce’tol (II) aux configurations des 

carbones 1 et 1’ de la dicCtone (I) thre’o. 

- D’autre part la fusion des cycles B et C de (II) fixe les configurations relatives 

des carbones 1 et 5 : en effet, cette fusion ne peut se faire que’de man&e cis diaxiale. 
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- Le c&o1 (II) conduit par action de l’hydrure de lithium et d’aluminium aux gly- 

cols dpimeres (IIIa, F = 174”) et (IIIb, F = 168”). ce dernier, obtenu en faible quantitd(infg- 

rieure B 10 %) n’avait jamais Btg is016 ; on obtient Cgalement ce melange par hydroge’nation 

catalytique du c&o1 (II). 

Le glycoi (IIIa) a dej% ktk signald, notamment par Julia et ~011. (1) qui a montre 

pour ce compose l’existence d’une liaison hydrogbne intramolkculaire et la possibilitk d’ob- 

tention d’un sulfite cyclique, ce qui implique pour les deux groupes hydroxyles en 2 et 9 une 

configuration relative cis diaxiale au niveau du cycle 3. 

On sait que dans un cyclohexanediol-1,3 cis une liaison hydrogbne intramole’cu- 

laire n’est observke que pour une position cis diaxiale des groupes hydroxyles (4) ; or 1’6- 

tude en spectroscopic infrarouge des glycols (IIIa) et (IIIb) indique que seul le glycol (IIIa) 

priSsente une liaison hydrogbne intramolkculaire , ce qui permet d’attribuer les configura- 

tions relatives des carbones 2 et 9 de (IIIa) et de (IIIb). 

I Glycol (a) 

(IIIa) 

(IIIb) 

j 

64 - Mesures effect&es avec un spectrographe Perkin Elmer 225, les glyccls 

&ant en solution dans le t&rachlorure de carbone (10 
-3 

mole/litre) 

04 - Valeurs correspondant aux groupes hydroxyles tertiaires. 
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L’examen des spectres infrarouge permet Bgalement d’attribuer une conforma- 

tion triple chaise aux compoeCs (II), (IIIa) et (IIIb). 

On constate en effet la prCsence de bandes anormales (C-H), dues B la proximitd 

des hydrogbnes endo en 3 et 7, qui, dans le cas des bicycle (3,3,1) nonanes, sont caract&- 

ristiques de la conformation double chaise (3). 

Ces bandes, (meeures effectuees en dispersion dans le bromure de potassium), 

se situent a 2979 et 1474 cm” pour le cktol (II) et B 2967 et 1474 cm-l pour les glycols (IIIa) 

et (IIIb). 
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(IIIa) Wb) 

La valeurimportante observe’e pour a v (OH) pour le glycol (IIIa) par rapport B 

celle du cyclohexanediol-1,3 cis (OV=75 cm-l) (4) s’explique, d’une part par la rigiditk du 

cycle B dans lequel toute interconversion est impossible, et d’autre part par effet re’flexe 

(5). On sait en effet que dans un cycle cyclohexanique le rapprochement de deux substituants 

en 1 et 3 provoque l’eloignement d,es substituants en 4 et 6 ; ici, la re’pulsion des hydrog’enes 

endo en 3 et 7 entra$ne un rapprochement des groupes hydroxyles axiaux en 2 et 9. 

Nous remercions M. le Professeur OURISSON pour l’intkret qu’il a Porte’ B 

ce travail. 
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