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Helmlinger et Ourisson ont montre que le longifol&e et certains de ses d&iv& 
donnent des r&actions de transpositions transannulaires homolytiques et het&olytiques, ainsi 
qu'une cyclisation transannulaire cl), (2). 

Afin de prikiser les caracteres conformationnels permettant ces &actions, nous 
avons determine les structures cristallines et mol&ulaires de trois d&iv& : le bromo-3a 
longifoldne 1, le bromo-3a (7SH) longifolane 2 et le bromo-7 cycle (3:X) longifolane 2. 

Don&es cristallographiques. 

Les paramdtres cristallins des trois compos& ont Qt& d&ermin& SW une chambre 
de p&cession avec le rayonnement Ka du cuivre. Les densit& ont bt& mesu&es par flottaison 
dans une solution aqueuse d'iodure de potassium. 

1 ; C1sHr3Br, systeme orthorombique 

a = 9,953 + 0,009 : b = 10,215 + 0.010 ;; C = 15,267 + 0.015 : 

DC q 1,396 ; Z-4; Do = 1,34 ; Groupe spatial P212121 

2 ; C15HrsBr, systeme monoclinique 

a = 10,08 + 0,Ol : b = 7,819 + 0,009 ; c : 9,476 + 0,010 ;; 

B = 112026' + 20' 

DC = 1,362 ; 2 = 2; Do = 1,39 ; Groupe spatial P21 

2 ; C1sH23Br, systsme orthorombique 

a = 20,53 t 0,02 ;; b = 6,901 + 0,007 : c q 9.251 t 0.009 : 

DC = 1,437 ; z=4; Do q 1,42 Groupe spatial P212121 

Les intensit&s de 660 (l), 320 (2), 750 (3) reflexions indgpendantes non nulles 
ont 6th mesurGes h l'aide d'un diffr%om&reautomati$e "PAILRED" en utilisant la radiation 
Ku du cuivre. Elles ont et6 corrigees du facteur de Lorentz et du facteur de polarisation. 
Pour les composes 1 et 2 aucune correction d'absorption n'a kg effect&e, compte tenU 
des dimensions des cristauF&ilisQs ; 1 : 0,2 x 0,3 x 1,O mm ; 2 : 0,3 x 0,25 x 1,0 mm. 
Les intensitk mesurGes du czmpos8 2 o;t kg corrigees de l'absorption en assimilant le 
cristal 2 un cylindre $axe b de dia%tre 0,57 mm. Le coefficient d'absorption u des trois 
d&iv& est : 31,l cm . 

Le problsme de la phase a bt6 r&olu par la mkhode de l'atome lourd. L'affine- 
ment des coordonn&es atomiques et des .facteurs d'agitation thermique anisotrope a 6th realis 
pour les trois d&iv& par une mkhode de moindres car&s 2 l'aide d'une adaptation du program- 
me SFLS 5 de Prewitt (3). Les valeurs finales des facteurs de reliabilit6 R1 et Rzdefinies par 
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RI =P.(lFol -1 FclI / 11~0 I et Rz q [k~[l Foj - IFC I]'] " ' /[ZW~FO I* )'I 2 sont : 
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1 2 3 

R1 0,056 0,051 0,043 

R2 0,063 0,064 0,052 

Les atomes d'hydrogdne ont bt& localis& a partir des series diffkences. Pour 
les trois compos&, l'introduction des coordonn6es des atomes d'hydrogdne dans le calcul des 
facteurs de structure conduit 2 un abaissement significatif du coefficient R2 . 

La structure absolue des trois d&iv& a Gt& dtablie en utilisant la dispersion 
anomale de l'atome de brome (Af' = 0,09, Af" = 1,s). Pour determiner la configuration des 
trois d&iv&, nous avons compark les coefficients R2 obtenus aprds affinement anisotrope par 
la methode statistique de Hamilton (4). 

Les &arts types ont BtB calcuSs a partir de l'affinement par moindres car&s. 
Le tableau 1 donne les valeurs moyennes trouvees pour les diff&ents types de liaisons inter- 
atomiques. Les &arts types sur les angles de valence sont : 1 a = 1,30°, ;?a = l,lS", 
2 o = 0,980. 

Tableau 1 

Liaisons (i) 1 o(i) 

C - Br 2,021 0,016 

c-c 1,550 0,021 

2,000 

1,548 

& 3 

0,013 1,970 

0,021 1,547 

u& 
0,013 

0,016 

Rksultats. 

Les figures 1, 2 et 3 representent les structures molkulaires du bromo-3a lon- 
gifoldne 1 , du bromo-3a (7 6H) longifolane 2 , du bromo-7 cycle (3:15) longifolane 2 (5 ). 

La conformation du cycle a sept chainons C-l/C-9 est, dans les trois d&iv&, du 
type chaise crois8e. La geomdtrie du pont C-9,C-l,C-8 est la mdme pour les trois d&iv& : 
l'angle C-9C-lC-8 est de 93,40°, (valeur moyenne) et la distance entre les atomes non lies C-9 
et C-8 est de 2,25 1 (valeur moyenne). 

Dans les d&iv&s 1 et 2 les groupements type camphdne et isocamphane admet- 
tent chacun deux plans moyens dzfinis pai les atomes C-7C-8C-9C-6 (plan I) et C-8C-9C-lOC-11 
(plan II), caract&ristiques des bicycle [2.2-l) heptanes. Dans le d&iv& 2 , le groupement 
type isocamphane est deform6 par les interactions Br... C-14 et par le pont C-3C-15C-7. Les 
kartsparrapport aux plans moyens I et II sont voisins de 0,ll 1. 

Dans les d&iv& 1 et 2 les atomes C-3, C-15, C-7, Br ne s'gcartent pas si- 
gnificativement d'un plan moyenqui co%ien + les atomes d'hydrogdne plac& en 38 (Ijet 30 et 
7 B(2). Pour le d&i& 1 , la distance entre les atomes non lies C-3...C-7 est de 3,00 A 
( c = 0,02 A) et la distance C-7... 3 
ce C-3...C-7 est de 3,18 ~,(O q 0,02 

H est voisine de 2,40 8. Pour le d&iv& 2 , la distan- 
). La distance entre les atomes d'hydrog&e places en 36 

et 76 est voisine de 1,94 A. 11 y a done dans les deux cas tension de Pitzer dans le cycle 
moyen C-l/C-8. 

Dans les d&iv& 1 et 2 , les atomes C-4 et C-3, dont les positions ne sont pas 

definies par la base rigide type campKdne ou isocamphane, sent bloqu& par de trds fortes in- 

teractions de van der gaals avec les atomes C-l, C-11, C-6, C-7, les distances correspondantes 

sont voisines de 3,00 A . 
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