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Luu Bang, Diaz-Parra et Ourisson ont montré que le traitement de 1'époxyde de cypéré-
ne 1 par 1'acide formique donne notamment un glycol, auquel ils ont attribué la structure
transposée 2, sur la base d'une corrélation avec le cédréne.! Le traitement du méme produit
2 par un autre acide de Lewis, S$nCly, leur a donné deux cétones isoméres, pour lesquelles ils
proposent les structures transposées 3 et 4.
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Nous confirmons ici la structure moléculaire de deux dérivés de ces nouveaux squelet-

tes sesquiterpéniques : les halophosphoridates 5 du glycol 2, et nous établissons celle de 1'yg

bromocétone 6 dérivant de la cétone 4.
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Données cristallographiques.
5a Cy5H 25P03C1 ; systempe quadratique
a=b= 9,780 + 0,009 A

c = 16,422 + 0,017 A

= 1,343 - Z=4 Groupe spatial : P4,
5b C1sH 2PO03Br ; systéme monoclinique R
= 13,768 + 0,013 A b = 15,982 + 0,015 i c = 7,409 + 0,008 A
g = 92,36 + 0,25°
De = 1,479 Z=4 Do = 1,47 Groupe spatial : P2,
6 CisH23BrO ; systéme,quadratique °
a=5b= 9,511 f 0,010 A c = 15,724 + 0,015 A
Dc = 1,399 Z2=4 Do = 1,39 Groupe spatial : P4,

Les paramétres crjstallins des trois composés ont été déterminés avec le rayonnement
K& du cuivre (XA = 1,54178 A), sur diffractometre Picker 3 quatre cercles pour S5a, et sur
chambre de précession pour 5b et 6.

Pour 5a 1366 réflexions indépendantes non-nulles ont été mesurées sur Diffractomitre
Picker et les intensités de 1576 (5b) et 756 (6) réflexions indépendantes non nulles ont 6&té
mesurées 2 1'aide d'un diffractometre automntique MPAILRED" ; les trois enregistrements ont
é6té effectués en utilisant le rayonnement KO du cuivre. Les intensités mesurées ont été
corrigées du facteur de Lorentz et du facteur de polarisation.
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Pour ja, la structure a été résolue par des méthodes directes. Pour 23 et 6, le
probléme de la phase a été résolu par la méthode de 1'atome lourd.

L'affinement des coordonnées atomiques et des facteurs d'agitation thermique aniso-
trope a été réalisé pour les trois dérivés par une méthode de moindres carrés, a 1l'aide d'une
adaptation du programme SFLS 5 de Prewitt * pour 5b et 6 ; la pondération utilisée est fondée
sur la statistique de comptage pour 5a et sur un schéma proposé par Hughess pour 5b et 6
Les valeurs actuelles des facteurs de reliabil té[Rl et R, définis par :

R, = I[|Fo HFe|] /Z|Fo] etR, = (tu(ko| |fel)? /Zulrol?) 2 sont :
58 5 [
Ry = 0,058 0,102 0,082

R2 = 0,044 0,105 0,084

Les atomes d'hydrog2ne ont été localisés A partir des séries différences. Pour les
trois dérivés, 1l'introduction des coordonnées des atomes d'hydrogéne dans le calcul des fac-
teurs de structure conduit & un abaissement significatif du coefficient R,.

La structure absolue a été établie en utilisant la dispersion anormale de 1l'atome de
brome (Af' = 0,9, Af" = 1,5). ' Pour déterminer la configuration absolue, nous avons comparé
par la méthode statistique de Hamilton® les coefficients R, donnés par affinement aniso-
trope des deux solutions énantiomorphes.

Les écarts-type ont été calculés 2 partir de 1l'affinement par moindres carrés. Les
valeurs moyennes des différentes liaisons et les écarts~type moyens correspondants sont les
suivants :

S5a Liaison  d(A) o (A) S5b Liaisons d(A) o (&) 6 Liaisons d(A) g(d)
P-Cl 1,996 0,003 P-Br 2,17 0,006 C~Br 1,91 0,016
P-0 1,547 0,005 P-0 1,55 0,016 c=0 1,20 0,019
P=0 1,429 0,005 P=0 1,47 0,016 c-C 1,544 0,022
c-0 1,494 0,007 C-0 1,51 0,020
c-C 1,548 0,010 c-C 1,551 0,029

Les écarts-type sur les angles au stade actuel de 1'affinement sont inférieurs a 0,70°
pour 5a, 1,50° pour 5b et 2 1,30° pour 6.

Description des structures.

Les figures 1 et 2 représentent respectivement la structure moléculaire des dérivés
5b et 6 avec les distances interatomiques. La conformation des deux molécules de 1'unité

asymétrique de Sb étant identique, nous avons indiqué sur la figure 1 les moyennes calculées.
Les distances interatomiques de 5a 'sont données sur la figure 3.

Dans les dérivés 5, les conformations des deux molécules indépendantes sont identi-
ques 2 ceei pr2s que le chlore et le brome occupent des positions Epiméres. Les groupements
méthyles en C~4 et C-6 sont en B et le groupement phosphoridate est en o , ce qui permet de
déduire la configuration o de 1'oxygéne pour le glycol 2 et 1'époxyde 1.

_ Les squelettes des deux composés possédent un groupement rigide de type bicyclo
[ 3.2.1.‘7 octane auquel est accolé un cycle 3 cing chainons C-1/C-5 croisé.

Dans le dérivé 6, le groupement bicyclo 1—3.2.1.*7 octane n'est graciquement pas dé-
formé par rapport 2 la conformation d'énergie minimum du groupement libre!

I1 admet deux plans moyens passant par les atomes C-6, C-7, C-8, C-9 et C-5, C-6,
C-9, C-10. Les écarts par rapport 2 ces différents plans sont inférieurs a 0,016 A. Le
méthyle en C~10 est équatorial et celui en C-5 est en B. Les atomes C-3, C~4, C-5 et O (du
carbonylg) admettent un plan moyen ; les écarts par rapport a ce plan sont tous inférieurs
a 0,015 A.

Dans les dérivés 5, le groupement bicyclo /73.2.1. ] octanique est déformé notamment
par la présence du groupement halophosphoridate, ce qui entraine pour les atomes C-1, Ca5
Cc-10, C-9 gt C~5, C~-6, C~9, C-8 des écarts aux plans moyens respectifs gupérieurs 2 0,06 A
et 2 0,03 A.

Dans les composés 5 et 6, les conformations en C-1 et C-5 présentent des déformations

d'angles hautement significatives, qui impliquent 1'existence de tensions importantes dans le
squelette carboné :
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Angles 58 0(°) 0 (%) 50(*) o (%) 6 0() o ()
c-10 C~1 C-2 119,1 0,6 119,4 1,5 121,2 1,3
C-4 C-5 C~-6 117,2 0,5 114,8 1,5 119,5 1,3
c-4 C-5 ¢-11 111,8 0,5 113,0 1,4 97,8 1,1
Cc~-5 C-4 C-14 120,1 0,5 117,0 1,5
c-5 C-6 C-15 116,1 0,5 113,7 1,4

Le chlore et le bromo-phosphoridate cristallisent dans des systémes différents.
Cependant il est intéressant de noter que le dérivé chloré 5a et la bromocétone 6 adoptent le
méme groupe spatial P41 rarement observé jusqu'ici.

Pour 5a les calculs ont été effectués sur ordinateurs IBM 360/44 en utilisant
certains progr;;hes spécialement mis au point par Dr. A.C. Larson. Pour 5b et 6 les calculs
ont &té effectués sur les ordinateurs IBM 360/40, 360/44 et 360/65, au Centre de Calcul de
la Faculté des Sciences de Strasbourg et du Centre National de la Recherche Scientifique de
Cronenbourg. '

Nous remercions M. G. OURISSON d'avoir porté A notre attention ces nouveaux composés.
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