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Helmlinger et Ourisson ont montré que le longifoldne et certains de ses dérivés
donnent des réactions de transpositions transannulaires homolytiques et hétérolytiques, ainsi
qu'une cyclisation transannulaire (1), (2).

Afin de préciser les caractéres conformationnels permettant ces réactions, nous

avons déterminé les structures cristallines et moléculaires de trois dérivés : le bromo-3a
longifoléne 1, le bromo-3a (7BH) longifolane 2 et le bromo-7 cyclo (3:15) longifolane 3.

Données cristallographiques.

Les paramdtres cristallins des trois composés ont été déterminés sur une chambre
de précession avec le rayonnement Kt du cuivre. Les densités ont été mesurées par flottaison
dans une solution aqueuse d'iodure de potassium.

1 ; CysHz3Br, systéme orthorombique
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2 ; CisHz2sBr, systéme monoclinique
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3 ; CisH23Br, systéme orthorombique
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Les intensités de 680 (1), 820 (2), 750 (3) réflexions indépendantes non nulles
ont été mesurées 3 1'aide d'un diffractométre automatique "PAILRED" en utilisant la radiation
Ko du cuivre. Elles ont &té corrigées du facteur de Lorentz et du facteur de polarisation.
Pour les composés 1 et 2 , aucune correction d'absorption n'a été effectuée, compte tenu
des dimensions des cristauX utilisés ; 1 :0,2%x0,3x1,0mm; 2: 0,3 x0,25x1,0mm,
Les intensités mesurées du compose 2 ont &té corrigées de l‘absorptlon en a551m11ant le
cristal 3 un cylindre d'axe P de diamétre 0,57 mm. Le coefficient d'absorption i des trois

dérivés est : 31,1 cm ~

Le probléme de la phase a été résolu par la méthode de l'atome lourd. L'affine-
ment des coordonnées atomiques et des facteurs d'agltatlon thermique anisotrope a été réalisé
pour les trois dérivés par une méthode de moindres carrés & l'aide d'une adaptation du program-
me SFLS 5 de Prewitt (3). Les valeurs finales des facteurs de reliabilité Ri et Rzdéfinies par
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R1 =X} |Fo| -| Fe[| 7 |Fo | et R =[2w[| Fo| - |Fe |]2] 1/ 2 /[ZwIPo |2 JI/ 2 sont :
1 2 3
R 0,056 0,051 0,043
Rz 0,063 0,064 0,052

Les atomes d'hydrogéne ont été localisés 3 partir des séries différences. Pour
les trois composés, l'introduction des coordonnées des atomes d‘'hydrogéne dans le calcul des
facteurs de structure conduit 3 un abaissement significatif du coefficient Rz .

La structure absolue des trois dérivés a &té &tablie en utilisant la dispersion
anomale de l'atome de brome (Af' = 0,09, Af" = 1,5). Pour déterminer la configuration des
trois dérivés, nous avons comparé les coefficients R; obtenus aprés affinement anisotrope par
la méthode statistique de Hamilton ().

Les écarts types ont été calculds i partir de l'affinement par moindres carrés.
Le tableau 1 donne les valeurs moyennes trouvées pour les différents types de liaisons inter-
atomiques. Les &carts types sur les angles de valence sont : lo=1,30°, 20 =1,15°,

3 © = 0,98°.

Tableau 1
. . o [ o o
Liaisons (A) 1 c(A) 2 a(A) 3 o(A)
C - Br 2,021 0,016 2,000 0,013 1,970 0,013
c-¢C 1,550 0,021 1,548 0,021 1,547 0,016

Résultats.

Les figures 1, 2 et 3 représentent les structures moléculaires du bromo-3a lon-
gifoléne 1 , du bromo-3a (7 BH) longifolane 2 , du bromo-7 cyclo (3:15) longifolane 3 (5).

La conformation du cycle 3 sept chainons C-1/C-9 est, dans les trois dérivés, du
type chaise croisée. La géométrie du pont C-9,C-1,C-8 est la méme pour les trois dérivés :
l'angle C-9C-1C-8 est de 93,40°, (valeur moyenne) et la distance entre les atomes non liés C-9
et C-8 est de 2,25 A (valeur moyenne).

Dans les dérivés 1 et 2 , les groupements type camphéne et isocamphane admet-
tent chacun deux plans moyens définis par les atomes C-7C-8C-9C-6 (plan I) et C-8C-9C-10C-11
(plan II), caractéristiques des bicyclo [2'2'1 heptanes. Dans le dérivé 3 , le groupement
type isocamphane est déformé par les interactions Br...C-14 et par le pont C-3C-15C-7. Les
&carts par rapport aux plans moyens I et II sont voisins de 0,11 A.

Dans les dérivés 1 et 2 les atomes C-3, C-15, C-7, Br ne s'écartent pas si-
gnificativement d'un plan moyen qui contien* les atomes d'hydrogéne placés en 3B (l)et 3§ et
7 B(2). Poug le dérivé 1 , la distance entre les atomes non 1liés C-3...C~7 est de 3,00 A
( 0=0,02 A) et la distance C-7...3 @H est voisine de 2,40 A. Pour le dérivé 2 , la distan-
ce C-3...C-7 est de 3,18 A_(0 = 0,02 A). La distance entre les atomes d'hydrogéne placés en 38
et 7B est voisine de 1,94 A. Il y a donc dans les deux cas tension de Pitzer dans le cycle

moyen C-1/C-8.

Dans les dérivés 1 et 2 , les atomes C-4 et C-3, dont les positions ne sont pas
définies par la base rigide type camphéne ou isocamphane, sont bloqués par de trés fortes in-
teractions de van der Waals avec les atomes C-1, c-11, C-6, C-7, les distances correspondantes

sont voisines de 3,00 A .
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Nous remercions Monsieur Helmlinger qui nous a préparé les produits et Mousieur
PR

Ourisson pour 1'intérét qu'il a porté 3 ce travail.

Références.

1) D. Helmlinger et G. Ourisson, Liebigs Ann. 1965, 686, 18.

2) D. Helmlinger, Thése de Doctorat Es Sciences, Strasbourg (1969).

3) C.T. Prewitt, Fortran Crystallographic Least Squares Program, Oak Ridge, Tenn 1962 -
Report n® ORNL - TM 30S.

4) W.C. Hamilton, Acta Cryst. 18, 502 (1965).

5)Adaptation locale du programme de C.K. Johnson, Ortep, ORNL.3794% (1965),
traceur Benson 1341.




