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Luu Bang, Diaa-Parra et Ourisson ont montr6 que le traitement de 1'6poxyde de cypdr&- 
ne 1 par l'acide formique donne notamment un glycol, auquel ils ont attribud la structure 
tra&.posee 2, sur la base d'une correlation avac le cedr&ne.' Le traitement du m&se produit 
2 par un autre acide de Lewis, SnCl,, leur a don"6 deux c&tones isomeres, pour lesquelles ils 
proposent les structures transposees 2 et 5.' 
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Nous confirmons ici la structure moldculaire de deux d&iv& de ces nouveaux squelet- 
tes sesquiterp6niques : les halophosphoridates 3 du glycol 2, et nous etablissons celle de 1'0 
bromocetone 6 derivant de la c&one 5. 

Donn6es cristallographiques. 

2 ClSH 2JpGJCl ; syst&qe quadratique 
a = b = 9,780 + 0,009 A 
DC = 1,343 - 2-4 

5b Ci,Hz$'OgBr ; 
a= 13,768 + 0,013 sygt&me A 

monoclinique 
b = 15,982 + 0,015 1 
8 = 92,36 F 0,25' 

DC = 1,479 z = 4 Do = 1,47 

6 ClaHzsBrO ; syst&e,quadratique 
;; = b = 9,511 t: 0,010 A 
DC = 1,399 - 2=4 Do = 1,39 
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2 
c - 16,422 + 0,017 i 
Groupe spat?al : P4, 

c = 7,409 i 0,008 i 

Groupe spatial : P2, 

c = 15,724 f 0,015 i 
Groupe spatial : P4, 

Les parametres cristallins des trois compos& ont 6t6 d&ermin& avec le rayonnement 
Kgdu cuivre (X = I,54178 A), sur diffractometre Picker a quatre cercles pour 2, et sur 
chambre de precession pour 2 et 6. 

Pour 5a 1366 reflexions independantes non-nulles ont et& mesurCes sur Diffractometre 
Picker et les stensitbs de 1576 (2) et 756 (5) reflexions inddpendantes non nulles ont etd 
mesurdes a l'aide d'un diffractometre automatique "PAILRED" ; les trois enregistrements ont 
et6 effectues en utilisant le rayonnement KE du cuivre. Les intensites mesurees ont et6 
corrigees du facteur de Lorentz et du facteur de polarisation. 

x : Equipe de recherche associee au CNRS 
0: External staff, Medical Research Council 
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Pour 5a, la structure a dtd resolue par des mdthodes dire&es. Pour +b et a, le 
prohl&se de la phase a dtd resolu par la m6thode de l'atome lourd. 

L'affinement des coordonndes atomiques et des facteurs d'agitation thermique aniso- 
trope a bt& rdalisd pour les trois d&iv&par une m&hode de moindres carrds, a l'aide d'une 
adaptation du programme SPLS 5 de Prewitt pour 2 et 2 ; la ponddration utilisde est fondle 
sur la statistique de comptage pour 2 et sur un sch6ma propose par Hughes' pour 2 et 5 
Les valeurs actuelles des facteurs de reliabil tb 

RI = c[lFo j-J& I] /C\Pol etR, = U CW I+oI lFc\ 
et R, d6 i:is par : 

f /xwlFol') "' sent : 
5a 5b 6 

.R, 
z 0,058 o,iE2 o;oa2 

R P 
2 

0,044 0,105 0,084 

Les atomes d'hydrog&ne ont Btd localisds & partir des skies differences. Pour les 
trois d&iv&, l'introduction des coordonn6es des atomes d'hydrog&ne dans le calcul des fac- 
teurs de structure conduit B un abaissement significatif du coefficient R,. 

La structure absolue a 6td dtablie en utilisant la dispersion anormale de l'atome de 
brome (Af' = 0,9, Af" = 1,5). Pour determiner la configuration absolue, nous avons compare 
par la mdthode statistique de Hamilton6 les coefficients Rr donnes par affinament aniso- 
trope des deux solutions dnantiomorphes. 

Les &arts-type ont 6td calcules B partir de l'affinement par moindres carrds. Les 
valeurs moyennes des diffdrentes liaisons et les &arts-type moyens correspondants sont les 
suivants : 
2 Liaison d(i) u (i, 5& Liaisons d(i) u cH, 5 Liaisons d(i) o(A) 

P-Cl 1,996 0,003 P-Br 2,17 0,006 C-Br 1,91 0,016 
P-O 1,547 0,005 P-O 1,55 0,016 c-o 1,20 0,019 
p=o 1,429 0,005 P-0 1,47 0,016 c-c 1,544 0,022 
c-o 1,494 0,007 c-o 1,51 0,020 
c-c 1,548 0,010 c-c 1,551 0,029 

Les &arts-type sur les angles au stade actuel de l'affinement sont infdrieurs & 0,70* 
pour %,.1,50' pour 2 et B 1,30' pour a. 

Description des structures. 

Les figures 1 et 2 representent respectivement la structure moldculaire des d&iv& 
5b et 6 avec les distances interatomiques. La conformation des deux molkules de l'unite 
GymdtTique de 2 &ant identique, nous avons indiqud sur la figure 1 les moyennes calculdes. 
Les distances interatomiques de 5 sent donndes sur la figure 3. 

Dans les derives 1, les conformations des deux molkules independantes sont identi- 
ques a ceci pres que le chlore et le brome occupent des positions 6pimkes. Les groupementa 
mdthyles en C-4 et C-6 sont en l? et le groupement phosphoridate est en a , ce qui permet de 
deduire la configuration CL de l'oxyg&ne pour le glycol 2 et l'epoxyde 1. 

Les squelettes des deux composds possedent un groupement rigide de type bicycle 
[-3.2.1.J octane auquel est accole un cycle B cinq chainons C-l/C-5 croise. 

Dans le derive 2, le groupement bicycle l-3.2.1.J octane n'est 
3 
ratiquement pas dd- 

form& par rapport B la conformation d'6nergie minimum du groupement libre. 

II admet deux plans moyens passant par les atomes C-6, C-7, C-S, C-9 et C-5, C-6, 
c-9, c-10. Les &arts par rapport & ces different6 plans sont inferieurs B 0,016 A. Le 
mdthyle en C-10 est equatorial et celui en C-5 est en B. Les atomes C-3, C-4, C-5 et 0 (du 
carbonylp) admettent un plan.moyen ; les &arts par rapport a ce plan sont tous infdrieurs 
a 0,015 A. 

Dans les d&iv& 5, le groupement bicycle [3.2.1.] octanique est deform& notamment 
par la presence du groupement halophosphoridate, ce qui entraine pour les atomes C-l, C-5) 
C-10, C-9 pt C-5, C-6, C-9, C-8 des &arts aux plans moyens respectifs superieurs B 0,06 A 
et B 0,03 A. 

Dans les composds 2 et 2, les conformations en C-l et C-5 prdsentent des d6formation.s 
d'angles hautement significatives, qui impliquent l'existence de tensions importantes dans le 
squelette carbon6 : 
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Angles 5a 8(*) o ('1 5b8 ('1 o ('1 6 8 ('1 o ('1 
c-10 C-l c-z x9,1 036 ?9,4 1,5 i21.2 193 
c-4 c-5 C-6 117,2 0,5 114,8 I,5 119.5 133 
c-4 c-5 C-11 111,8 0.5 113,0 1,4 97,8 121 
c-5 c-4 c-14 120,l 025 117,0 135 
c-5 C-6 C-15 116,l 0,5 113,7 1,4 

Le chlorcl et le bromo-phosphoridate cristallisent dans des syst&mes diffdrents. 
&pendant il est interessant de noter que le d&rive chlord 2 et la bromocdtone a adoptent le 
m&se groupe spatial P4, rarement observe jusqu'ici. 

Pour 5a les cslculs ont et.6 effectues sur ordinateurs IBM 360/44 en utilisant 
certains progr=es spdcialaaent mis au point par Dr. A.C. Larson. Pour 5b et 6 les calculs 
ont dte effectues sur les ordinateurs IBM 360140, 360144 et 360165, au Cezre d; Calm1 de 
la Faculte des Sciences de Strasbourg et du Centre National de la Kecherche Scientifique de 
Cronenbourg. 

Nousremercions M. G. OIJKISSON d'avoir port6 & notre attention ces nouveaux composds. 
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Figure 3 


