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effet torsionnel, qui n’a peut-&.ra pas une importance determinante (li), il faut probablement 

ajouter un effet dd aux tensions angulaires, invoqu6 par T.G. Traylor lors de l*&ude de r6- 

actions d’addition en sdrie bicycle (2,2,1) heptdnique (12). 

2) L(hydrolyse basique des lsctones J_ a jusqu’ioi 6t6 effect& en milieu protique. 

Dans un tel milieu, les anions sont solvat&, done peu r6actifs (13). De ce fait, la formation 

d’dpoxyde est encore d6favoris6e. 

11 now est done apparu que l’emploi d’un milieu aprotique polaire devait augmenter 

la nucl6ophilie de l’anion alcoolate et, par 18, lui permettre d’effectuer le deplacement intra- 

mol&ulaire de l’halog&ne, malg& les contraintes sthriques. 

Dans ce but, l’hydrolyse basique de la la&one b a 4t6 realisde dans le dim&hylforma- 

mide (et la quantit6 de m6thanol juste nkessaire pour rendre le milieu homogbne). Cn n’obtient 

que 1’6poxyde endo& dont le spectre RN, 6tudi6 en double rksonance & 100 HMx dans CDC13, prd- 
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sente pour les protons au pied du pont oxiranne, deux systemes a allure de triplet. Le coupla- 

ge mutuel de ces protons (Jr4 Hz) est en accord avec celui observe pour les m&es protons dans 

les epoxydes exo homologues (2). Leur glissement chimique 2 3,70 et 3.79 ppn rend compte de la 

position exo de ces protons, qui sont d6blindds par rapport aux protons correspcndants des bpo- 

xydes exo (14). Par ailleurs, l’ouverture acidocatalyske du composk & conduit principalement 

3 l’hydroxylactone 4_, deja connue (15), ce qui confirme la structure endo epoxydique du compose 
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Dans les m&mes conditions de solvant aprotique, l’iodolactone 2 conduit 3 83% d’6po- 

xyde endo &et a 17. de c&one 2b, alors que la m&me r&action, r6alis6e en milieu protique, don- 

ne uniquement la &tone a (3b,6,7). La structure de l’epoxyde & encore inconnu est prouvee 

!‘ar R!.(N, 1% et hydrolyse acide an lactone-alcool. 

Les premiers r&ultats obtenus dans l’hydrolyse basique de la lactone & dans le din& 

thy1 formamide montrent que la Aaction conduit surtout 3 l’dpoxyde & non encore d6crit. 

Le r8le joue par le solvant est done determinant dans la reaction de l’ion hydroxyde 

sur des iodolactones bicycle (2,2,1) heptaniques. Nous avons par ailleurs verifie que la c&o- 

ne a, ohtenue par hydrolyse basique de lar-lactone ld dans les premieres exp&iences. ne 16 

sulte pas d’une isom&isation rapide de 1’6poxyde endo. En effet, 1’6poxyde endo 3, place 

dans les m@mes conditions (milieu basique et solvant protique) que la lactone 3, est retrouv6 

inchange. 

Nous poursuivons cette 6tude sur d’autres iodolactones norbornaniques. 
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