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L'irradiation y du bornéol (1) donne naissance 3 un radical libre dont
le spectre de R.P.E, présente une interaction hyperfine avec trois protons, de
couplages : 30,0 - 16,2 et 8,0 e, Pour que ce spectre soit en accord avec le
radical de structure 1, il faut supposer, par analogie avec les bicyclo - semi~
diones (2}, que le spin é&lectronique, localisé ici en C-2, présente une imter-
action 3 longue distance avec 1l'un des protons du carbone C-6. Pour confirmer
cette hypothé@se nous avons synthétisé du born&ol sélectivement deutérié en
C-5 et C-6.
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Nous avons réduit 1l'acétoxyépicamphre 2 par la m&éthode de Wolff-Kishner
(3) en utilisant des réactifs deutériésx, Le milieu basique requis favorise
les trois stades de réaction :

1°. l'échange par énolisation. des hydrogénes en a de la cétone avec les
deutériums du solvant (4),

2°, la saponification de l'acétate,

3°. la réduction du carbonyle en groupe €D, par 1'intermédiaire de 1'hydrazone.

L'analyse par spectrométrie de masse (5) des composés formés, donne 77 %

de bornéol d4 3 et 23 % de bornéol d3 4. Par ailleurs, le pic intense a

m/e = 99 correspond & l'ion m/e = 95 qui apparait dans la série du

* Le di&thyléne glycol et l'hydrate d'hydrazine ont &té deutériés respec-
tivement & 99 % et 92 % par &changes successifs avec D,0.
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campnre ordinailre. Tet ion seralt issu §9) de 1'ion molEculalre amput€ du ta—
@hcal “Thy et du fragment molErulaire Th, = CTHOR. e d€placenent de $On pic
@e 95 3 9% et O permer 2'afifirmer guoe nous avons eifeciivenent £chanpgt les
protons aux positions C-5 et C-6.

Le spectre de R.M.N, du bornéol (7) présente 8 raies analysables au premi-
er ordre (figure a) &3 ¢ = 4,1 p.p.m.. Le proton 2-exo est couplé (8) avec les
protons 3~exo et I-endo, et avec le proton t-exv. Le sperrre da n€lange des
bornéals d3 et d4 présente (figure b] un doublet dédoublé qui doit provenir (37
des couplages entre le proton 2-exX0 et les protons 3-exo et 3-endo. En outre
le doublet a3 6 = 1,6 p.p.m. de la figure c indique que le proton 4 en téte de

pont doit é&tre uniquement coupl& avec le proton en position 3-exo.
J2ex0-30x0 = 9,8 Hz
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J2exo-3endo = 3,8 Hz
Jzexo-Bexo = 1,8 Hz
J3exo-3endo = 13,8 Hz
i Ja3exo = 4,7Hz
é A n . i — 8L 2 " A
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— Spe-tresde RM.N. _

Ces résultats permettent d'affirmer que l'échange des protons exo en po-
sition C-5 et C-6 est complet., De plus, par analogie avec des travaux (10) dé-
ja effectués sur la stéréospécificité de l'échange en a des cétones bicyclo
[2.2.1] heptaniques, nous pensons que l'hydrogéne non échangé dans la propor-
tion de 23 % devrait se trouver en position endo sur le carbone C-6.

L'irradiation d'un mélange de 3 et 4 conduit a un spectre de R.P.E. simple,
qui montre une interaction de 1'électron non apparié avec seulement deux protons
(30,0 et 16,2 0=2), Ceci prouve que dans le radical 1, il existe bien un coupla-
ge & longue distance de 8,0 Oe avec le proton exo en C-6.
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