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R&m&La rbsonance magnCtique nuckaire a pcrmis de pr6ciser la s1ructure de quinze bicyclo[3. I .O]- 
hex&n-3 ok-2 intervenant dans huit couples d’isom&s gtomttriques. La spectromttrie infra-rouge met en 
evidence des liaisons hydrog&tc intramoltculaires diffbrentes pour les deux isomtres et foumit ainsi une 
information suppkmentaire pour cette determination. Ces don&s ant sugg&n? d’inverser ks stereochimies 
antirieurement attribu&s aux alcools obtenus par duction de I’umbellulone. 

Abstract-Nuclear magnetic resonance gives precision on the structure of fifteen bicyclo(3.1 .O)hex-3-en- 
2-01s in eight pairs of isomers. Infrared-spectrum shows different intramolecular hydrogen bonding 
between the two isomers in each couple. This observation can serve as a new criterion for configurational 
assignment. All these results suggest an inversion in the umbellulols ConfiguratIon prepared from umbellul- 
lone by LA14 reduction. 

Nas ATTRIBUTIONS DE STRUCTURE rksultent d’une ttude spectrale qui a portk plus 
particuli&rement sur les paires d’alcools suivants dont la synthkse a tti discutke 
prtckdemmentl : 

phenyl4cicyclo[3.l.O]hextn-3 ok-2: 1 
phknyl4mCthyl-5-bicyclo[3.l.O]hextn-3 ok-2: 2 
mCthyl4phCnyl-5-bicyclo[3.l.O]hex&n-3 0192: 3 
diphCnyl-4,5-bicyclo[3.l.O]hextn-3 0192 : 4 
dimtthyl-4,5-bicyclo[3.1 .O]hex&n-3 ols-2 : 5 
tricyclo[CCO.O’* 3]dec&n-5 ols-4 : 6 
mtthyl&ne-l,&benzo- 4,5-hydrindhn-3 ok-2 :7 
mkthyltne-1,8-(mCthoxy-4’-benzo)-4,5 hydrindkn-2 01s : -8 

Description et etude des spectres RMN des bicyclo[3.1.O]hexPn-3 ok-2 endo et exo 
(Tableau 1) 

Les don&es de la littkrature2 permettent avec une bonne approximation d’attribuer 
une structure coplanaire aux atomes de carbone 1,2,3,4 et 5 des bicyclo[3.l.O]hexkn-3 
ok-2 endo et exo : le carbone 6 ttant hors du plan ainsi dkfini (SchCma 1) (Les protons 
sent design& dans le texte par le numtro du carbone qui les Porte). 

La gkomktrie des alcools endo et exo montre qu’il est possible d’avoir, en utilisant 
les indications de Karplus3 sur les constantes de couplage 3J, une id& A priori sur 
les valeurs des constants de couplage 3.1H2. “, et 3JH,. H2 pour les deux isombres. 

* Ce m&moire constitue une pa& de la th&se de Doctorat d’Etat 6s scienas physiques que M. Georges 
Cueilk doit souteni en 1971 devant la faculte des Sciences d’orsay. (A.O. 5971 “B pardtre” Archives 
Originaks du C.N.R.S.) 
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exe SCHEMA I c’rtclo 

Nous avons retenu pour ce faire les donnkes utiliskes par J. L. Pierre et d4 dans 
l’etude conformationnelle d’alcools a-cyclopropaniques (35, uv = 10 co? 0 pour 
0” < 8 < 90” et 3JHx Hy = 16 cos* 8 pour 90” < 0 < 180”, 8 &ant llangle diedre 
Hx-G-C-Hy). Ainsi, nous avons obtenu les constantes de couplage calcukes 
3J~ H 
3JH=.H3 

= 25 Hz, identiques pour les deux isomeres (angle diWte d’environ 600), 
= 6.7 I-Ix pour l’isomere endo (angle 8 d’environ 35’) et 3JH, .H2 N 0 pour 

lkkke exe (angle 8 d’environ 90”). Cette evaluation permettait de prkvoir une 
caracterisation possible des isombes a partir du signal du proton H, et de la constante 
de couplage 3JHl. H1 (grande pour l’isombre endo et trb faible ou nulle pour l’isomke 
exo). Ces previsions ont etk confrontkes avec les rksultats expkrimentaux rassembles 
dans le Tableau 1. L’examen de ce tableau montre : 

(a) dans tous les cas que le signal du proton H, est un doublet de doublet pour 
l’isomtre endo (3JHl_Hl, grande 50 Hz ou 65 Hz) et pour l’isomtre exe un doublet 
ou “un singulet large” qui n’a pas permis de mettre en evidence la constante de 
couplage 3J,,1, H2 (marquee t&s peu differente deOsur 1e.s Tableaux 1 et 2): Voir Schtma 
II. 
(b) dans tous les cas une constante de couplage 3JH2. H, de meme ordre de grandeur 
(2.0 Hz ou 2.5 Hz) pour les deux isomeres. Voir egalement Schema II. cidessous: 

Pm 

SCHWA II 

Aspect ds signaux des protons H, et H3 d’un mtlange 65: 35 d’alcools 7 endo et 1~x0 (100 mg 
dans 0.4 cm’ de CDCI,) 

Ainsi, conformkment aux previsions prectdentes, l’attribution de structure aux 
bicyclo[3.1.0]hexen-3 ols-2 d&its a Bte possible a park de l’examen de la constante 
de couplage ‘JH,. H2 mesur&e sur les spectres de RMN. 
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Remurque. Un probleme s’est poti pour les alcools 2 et 6: pour les alcools 6 les 
signaux des protons H, exo et H2 endo sont superposes (on a effectue lesspectres sur 
des melanges d’isombes endo et exo). Pour les alcools 2 les signaux H, et H, de 
l’isomere endo sont 6galement superposes en partie. Dans ces cas, la transformation 
des alcools en acetates a pour effet de d&placer nettement le signal du proton Hz 
vers les champs faibles (Tableau 2) et permet ainsi une meilleure separation des 
signaux des protons H, et H, et la mesure de la constante de couplage 3Ju, .u2 
caracttristique de la stertochimie exo ou endo. 

TABLEAU 2. c4XIF’ARAISDN DE3 Db’LACEMl3NlX CHIMIQUIS a,, IZ 6,, ET DE5 CONSTANTS DE CDUPLAGE 

3J”2. H, ET 3J”, “2 ENI-RE LB ACkTAl’LB EI LES ALCOOLS BlCYCL43.~ .o]HEd!NlQULB 

Alcools AcCtates correspondants 

Isomtres H, HZ 3J”L”, 3J~,.~z Ha HZ ‘J”,.“, 3J”,.H, 

1 end0 328.5 313.5 2.5 6.5. 332.0 355.0 2.0 6.5 

345.5 269.5 
non -0 346.0 328.0 25 -0 

em 
attribuke 

2 end0 315.5 311.0 2.0 6.5 313.0 352.5 2.0 6.5 
exo 332.5 262.0 2.0 -0 331.0 319.0 2.5 -0 

end0 -287 -300 non attributes 288.0 343.0 non 6.5 
6 attribuke 

exo -300 - 256 non-attribuks 3120 301.0 
non 

attribuie 
-0 

Cobservation du Tableau 1 permet de mettre en kvidence d’autres variations dont la 
regularite sugg&e qu’elles sont caracttristiques des isomeres endo et exo: 

(a) Systematiquement pour tous les alcools etudiks, le signal du proton H, est 
dtplad vers les champs forts quand on passe de l’isomere endo a I’isomere exo. Des 
dtplacements diamagnetiques similaires ont Ctt observb pour des protons places 
d’une mar&e analogue ?“* 6c nous les attribuerons, en accord avec les commentaires 
de ces references, a la position du proton H2 dans la zone positivante de la figure 
d’anisotropie du cyclopropane lorsque le groupe hydroxyle est exo. 

(b) Pour tous les couples d’isomeres de ce tableau, les dtplacements chimiques 
6H, et 6H, sont voisins pour les isomeres endo et tr&s differents pour les isom&res 
exo. En d’autres termes, la difference A = 6H, - 6H2 est faible pour les derives 
endo (de 4 a 15 Hz) et grande pour les derives exo (de 44 a 76 Hz). (Cette propriete a 
ttC utilisk pour caractkiser les isombres de 5 a c&C des don&es de spectromttrie 
IR et de I’ordre d’elution en chromatographie sur couche mince qui wont discutkes 
ci-dessous). 

(c) Pour les couples d’isomeres 2, 3 et 4, dont les spectres ont pu Ztre analyses 
complbtement, on remarque que le proton H6 (endo) voit son d&placement chimique 
trb deplad vers les champs faibles quand on passe de l’isomere exo a I’isomere 
endo. Ces rtsultats observes pour les bicyclo[3.1.0]hex&nn3 ols sont en accord avec 
d’autres resultats d&its selon lesquels des protons au voisinage immediat d’un 
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oxyg&ne sont dbplac& vers les champs faibles” 6b et notamment des protons cyclo- 
propaniques.6”*c*d Pour tous les alcools exo analy&, nous remarquons de plus que 
le proton H, (endo) rbonne A champ plus fort que les protons H, (exo) et H1, ce qui 
est en accord avec les observations de W. G. Dauben et W. T. Wipke’ sur ces protons. 
(Cette indication sur H6 (endo) apparait cependant plus fragile pour les isom&res 
endo en particulier). 

(d) La demitre remarque Porte sur les diplacement chimiques des groupements 
methyles fmQ sur le cyclopropane (2 et 5) ou sur la double liaison (3 et 5). Ceux-ci 
sont en effet syst&matiquement d@la&s vers les champs faibles de “3.5 d 50 Hz” en 
passant de l’isomtre elrdo g l’isomtre exo. Ce phtnomtne est indbpendant de la 
variation de liaison hydroghne intramoleculaire (voir cidessous) puisqu’il est retrouvt 
dans les d&iv& adtylCs et mCthoxylCs (m&hyle en 5 du dtrivC a&y16 de 2, 

cX$: endo = 80 Hz, Sg,4 ex3 = 84 Hz et du d&iv& mtthoxyle de 2, 

e,’ endo = 77 Hz, e; exo = 81 Hz). 

Remarques sur l’analyse des spectres 
Seul parmi tous les alcools CtudiQ 1 exe pr6sente comme signal du proton H, un 

triplet (J,, = 2.7 Hz). L’examen des structures report&s Tableau 1 sugghre la 
possibilite dans ce cas d’un couplage entre les protons H, et H,: en effet, tous les 
autres alcools du Tableau 1 sont substitds en 5 et ne prbsentent pas ce triplet. 11 faut 
remarquer que CYZ couplage est obserd lorsque les protons H, et H5 sont en position 
trans. Ce couplage se ferait soit g travers la double liaison (couplage homoallylique*), 
soit g travers le petit cycle. Pour les alcools 2 end0 et exo et 3 exo, l’utilisation d’un 
d&oupleur de spin a permis de vCrifier la constante de couplage 4JH,.H, de 15 Hz. 
De la meme faGon ont 63 6tablis pour les alcools 3 exe le couplage ‘JHIeH3 de 20 Hz 
et le couplage des hydrog&s du groupement m&hyle avec les protons H3 (4J,, . cH3 = 
1-O Hz) et H, (5JH2.m, = 08 Hz). 

Les parties cyclopropaniques des spectres des alcools 2 endo et exe 3 end0 et exo 
ont Ctt analysQ avec une approche du premier ordre. En effet, les rtsultats de la 
littbrature sur les constantes de couplage entre protons cyclopropaniquesg”*b 
permettent de dire, d’une part que les constantes de couplage ‘Jcls sont sup&-ieures 
aux constantes de couplage 3Jt,_ (3JHI.Hs,xo > 3JH,.Ha,d et, d’autre part que les 
constantes de couplage gemin& sont plus faibles que les constantes de couplage 
3 J,, (’ JHs.,o. He.nsio < 3JH,. ,+J mais du mtie ordre de grandeur que les constantes 
de couplage 3Jr,_ (2JHS,,o.H6_do N ‘JHI.Hsmtio). Ces observations ont permis les 
attributions des signaux relevb sur les spectres aux protons H,, HLcaD et HeRdor les 
r6sultats sont Cgalement group& dans le Tableau 1: pour les trois alcools analyds, 
nous avons mesur6 sur les spectres les constantes de couplage ( 2Jbmxo. b_ndo) = 44 Hz 
(cette constante de couplage est don&e en valeur absolue, les con&s de la littCratureg 
laissent supposer en effet qu’elle est nCgative), 3JH,ea,tio = 4-O Hz et 3JHl.H6_,, = 
8.5 Hz, valeurs qui sont en accord avec celles propos&s par L. Kaplan et al.” pour 
des systhmes bicyclo[3.1.O]hex&niques. Enfm, nous avons calcul&, B l’aide d’un 
programme LACOON II, les spectres des alcools exe et endo 2 et 3 g partir des 
dtplacements chimiques et des constantes de couplage mesurb sur les spectres 
expkrimentaux. L’excellent accord observe entre les spectres calcults et exp&imentaux 
a confirm& la validit de nos analyses. 
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Remarque sur les relations entre structure et ordre d’elution en chromatographie: r6le 
des liaisons hydrog&ne intra et intermoleculaires 

La RMN nous a permis d’attribuer les configurations des bicyclo[3.l.O]hexen-3 
ols-2 endo et exo. Les resultats obtenus nous ont surpris: en effet, les isomeres aux- 
quels nous avons ainsi attribut la stertochimie exe sont ceux qui sont tlub les 
premiers en chromatographie d’adsorption sur couche mince;’ or, il est gtneralement 
admis que ce sont les alcools qui possedent un hydroxyle sttriquement encombrt 
(cas des bicyclo[3.l.O]hexen-3 ols-2 endo) qui sont Club le plus rapidement en 
chromatographie. i4-16 L’inversion constatee posait done un probltme: pour tenter 
de le resoudre, nous nous sommes adressb a la spectromttrie 1R. 

Les bicyclo[3.l.O]hextn-3 ols-2 prbentent deux accepteurs de protons: la double 
liaison et le cyclopropane. 1 lo-f Nous avons done Ctudie l’absorption IR de ces 
alcools dans la region des frtquences hydroxyles: les resultats obtenus sont group& 
dans le Tableau 3. Nous comparerons, dans une premiere partie, ces resultats avec 
les frequences d’absorption IR du cyclopenttn-2 ol* (l’existence d’une liaison 
hydrogene intramoleculaire pour ce demier est mise en evidence par la comparaison 
de son spectre IR avec celui du propenol ‘Ido i2), et, dans une deuxibme partie, avec 
les frtquences d’absorption des bicyclo[3.1.O]hexanols-2 endo, pour determiner 
qualitativement les r&s du cyclopropane et de la double liaison. 

Comparaison auec le cyclopentPn-2 01. Pour tous les alcools endo et exe du Tableau 3, 
l’existence d’une liaison hydrogtne intramoleculaire est confirmed par la similitude 
des spectres obtenus avec celui du cyclopenten-2 01 (Schema III: A et B). Les Av 
observes sont voisins (pour les derives exo, la superposition des bandes d’absorption 
avec celles des derives endo correspondants suggere fortement que le Av est du 
meme ordre pour ces deux isomtres); on peut en conclure que les “forces” des 
liaisons hydrogbne intramol6!culaires sont trb peu differentes,‘3 &pendant, il faut 
noter une difference entre les alcools endo et exo: la bande li6e est plus intense pour 
les dtrivts exo a la fois vis-a-vis du cyclopenttn-2 01 et des derivb endo. En faisant 
l’hypothese que les coefficients d’absorption sont du m&ne ordre pour les deux 
formes, cette variation d’intensitt relative des bandes doit traduire une concentration 
plus importante de la forme li6e13 pour les isomtres exo. Nous pouvons done com- 
prendre l’elution plus rapide des alcools exe en chromatographie sur couche mince : 
ces alcools &ant plus lib intramoleculairement forment moins de liaisons hydrogene 
intermoleculaires avec l’adsorbant. Une remarque similaire a ttt faite sur les liaisons 
hydrogene intramoleculaires et sur les temps de retention en chromatographie de 
diastertoisombres &hydroxyphCnylQ et g-hydroxyolefiniques par J. Sicher, M. 
Cherest, Y. Gault et H. Felkin :l’ la faible intensite de la bande li6e des derives 
Prythro vis-a-vis des derives thrko a ete interpret& par une stabilitt moindre de la 
forme li&e pour des raisons steriques. C’est une interpretation semblable que nous 
retenons pour nos rbultats. 

Ainsi, la prt?sence du cyclopropane ne modif= pas sensiblement la “force” de la 
liaison hydrogbne intramolewlaire quand on passe du cyclopent&n-2 01 aux 

l*cn cm-’ Av abs. rcl. 
* cyclopenttn-2 ol 3626 1.C 

3uI7 19 1.2 
proptnol” 3635 1.0 

3619 16 1.3 
(voir note sous les Tableaux 3 et 4 pour la pkcision da mesures et la signification de abs rel.) 
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TABLEXU 3. AB.WIWTION IR DES GROUPES HYDROXYLE-S DL?S BICYCLO(~.I.O]HWEN-3 
ors-2 end0 m exo 

Bicyclo[3.l.O]hex&n-3 IsomCres end0 Isombres exo 
ols-2 l v en cm-’ Av abs. rc1.t ven cm-’ 

1 3623 1-O 
36w 19 1.4 

2 3623 1.0 
3605 18 1.4 

3 3623 1.0 
3605 18 1.1 

4 3621 1.0 
3602 19 1.2 

5 3627 1.0 
3606 21 1.5 

7 3623 1.0 
3604 19 1.4 

8 3622 1.0 
3604 18 1.5 

6+ukmcnt 

Element 
3603 

Cpaulement 
3601 

tpaulement 
3600 

non isok 

TAIKEMJ 4. ABaOaPIlON IR DES GROUPFS HYDROXYLES DES LIICYCLO[3.l.O@XANOLS-2 endo 

Bicyclo[3.l.O]hexanols-2 ‘vencm-’ Av abs. re1.t 

Phtnyl4 bicyclo[3.l.O]hexanol-2 (I-l en 4 en trans du cyclopropane) 3627 
3610 

17 :.; 

Mtthykne-1,8 benzo+ hydrindanol-2 endo (H en 9 en trans du 3627 21 1.1 
cyclopropane) 3606 1.0 
M&thyltne-1.8 (mithoxy-4’ benzo)+ hydrid anol-2 endo (H en 9 3624 1.1 
trans du cyclopropane) 3605 l9 1.0 

* Les spectres sont enregistrC en solution M/400 dans k Ccl, distill& sur potasse, A I‘alde d’un apparcll 
spectrophotom&rique Leitz Wet&r au r&au 300 l/mm aver rtftrena aux bandes d’absorption de 
l’eau. L-es Mquences d’absorption sont don&s avec une prtcision de f 1.5 cn- ’ 

t abs. rel.: absorption relative, rapport mesur+ sur les spectres entre 1~s intensitCs des bandes libres et 
Ii@ la bande la moins intense &ant prise comme unit6 

bicyclo[3.l.O]hex&n-3 ols-2 endo ou exo; par contre, elle fait augmenter la concentra- 
tion de la forme like pour I’isombre exo et ne la perturbe pratiquement pas pour 
I’isomkre endo. 

Comparaison auec les bicyclo[3.1.0]hexanols-2 endo (Tableau 4). L’examen du 
Tableau 4 montre que les spectres IR des bicyclo[3.l.O]hexanols-2 endo prtsentent 
des Av cornparables rl ceux des bicyclo[3.1.0]hexknn3 ok-2 et du cyclopendn-2 01. 
On constate cependant une diffkrence d’intensitt d’absorption relative: pour les 
bicyclo[3.l.O]hexanols-2 endo, c’est la bande de plus haute frkquence qui est la plus 
intense (Schkma III, B et C). Il est alors difficile de conclure sur l’existence d’une 
liaison hydrogtne intramoltculaire, les intensitks d’absorption relative rappelant 
celles observkes pour les alcools primaires”d oh cette possibilitk n’existe pas et oh 
la prbence de deux bandes d’absorption est assign& & une hbtrogkntitk con- 
formationnek Cependant, la faible friquence de la bande la moins intense laisse 
entrevoir la possibilitk d’une liaison hydrog&ne intramokculaire comme I’ont 
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suggtrk M. Hanack et H. Allmendinger’ tc pour le bicyclo[3.1.0]hexanol-2 endo 
(v = 3616 cm-‘, 3606 cm-t).* 

Ainsi, la presence d’une double liaison fait augmenter la concentration de la forme 
lice quand on passe des bicyclo[3.1.0]hexanols-2 endo aux bicyclo[3.l.O]hexen-3 
ols-2 endo; par contre, il n’y a pas de modification appreciable de la “force” de la 
liaison hydrogene intramol6culaire. 

En conclusion, l’absorption IR dans la region 3600 cm-’ des bicyclo[3.l.O]hex[n-3 
ols-2, et notamment l’augmentation de concentration de.la forme li6e pour l’isomere 
exo, est caracteristique de la position du groupe OH vis-a-vis du cyclopropane 
(l’allure des courbes B du Schema III don&s pour les isombes endo et exe des 
alcools 7 est retrouvk pour tous les couples d’isombres decrits). Cette methode doit 
done permettre de determiner la configuration des bicyclo[3.l.O]hexen-3 ols-2 
chaque fois que celle-ci ne peut Ctte atteinte par RMN. En particulier, il devrait 
hre possible de confirmer ou non l’attribution de la structure des ditthyl-1J diphenyl- 
45 bicyclo[3.l.O]hextn-3 ols-2 effect& par W. Benz et H. Durr’s a partir de la 
spectrometrie de masse, cette confirmation itant delicate par resonance magnetique 
nucleaire du fait des substituants presents dans les alcools decrits par ces auteurs. 

A a C 

SCHEMA III 

Comparaison des absorptions IR dans la region 36COcm- du cyclopenttn-2 01 (A), des 

methyltne-I.8 benzo+ hydrind&n-3 ols-2,7, endo -etexo----(B)etdumCthyl- 

&ne-I,8 benzo-4,5 hydrindanol-2 endo (C) en solution g dans Ccl, 

Etude en spectrometrie de masse de quelques bicyclo[3.l.O]hexSn-3 ok-2 
Nous ne presentons pas ici une etude systematique des spectres de masse des 

bicyclo[3.l.O]hexen-3 ols-2: notre but est de controler si la difference de sttreo- 
chimie du groupe hydroxyle vis-a-vis du cyclopropanese traduit d’une man& sensible 
et gtntrale sur les spectres de masse des isomeres endo et exo. En effet, on al* propose 
une attribution de la geometric des ditthyl-1,3 diphenyl4,5 bicyclo[3.l.O]hexen-3 
ols-2 endo et exe a partir de la spectrometrie de masse: il est suppose par ces auteurs 
que la fragmentation associ6e a la perte d’une molecule d’eau est plus intense pour 
l’isomere endo. 

* La description (118) dune seule bande (v = 3615 cm-‘), retenue comme une bande OH libre (Ila 
et llc), pour le bicyclo[3.l.O]hexanol-2 exe excluait la presence de liaison hydrogkne pour cette structure 
et ne posait done plus de problem de comparaison. Par contra, la description pour le bicyclo[3.1.0]- 
hexanol-2 endo, de deux bands dont les intensitts relatives n’ttaient Pas d&rites a just% la mesures 
rapport&es au Tableau 4. atin d’effectua une comparaison avec les intensitk des bandes OH libres et likes 
des bicyclo[ 3. I .O] hex&n-3-01s 2 voisins. 
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de dtplacement chimique. Cette observation a ttC faite Cgalemen?’ mais en sens 
oppod: l’umbellulol majoritaire supposk endo prksente deux mkthyles nettement 
diffkents, l’umbellulol minoritaire supposC exo prksente deux mtthyles pratiquement 
equivalents. Bien que les umbellulols diffkent des dihydroumbellulols par la prCsence 
d’une double liaison, il nous semble improbable que cette diffkrence puisse expliquer 
l’inversion de l’kquivalence des mkthyles du groupe isopropyle. 

En conclusion, toutes ces observations nous paraissent suffisantes pour suggkrer 
que les attributions de stkrkochimie des umbellulols21 doivent hre inverskes et que, 
par conskquent, c’est I’isomtre exo qui se forme de manikre prkdominante, con- 
formkment z+ nos rtsultats prkkdemment publib’ sur la reduction par LAH des 
bicyclo[3.l.O]hextn-3 ones-2. 
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