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Abstract-The synthesis, ‘H and “C NMR spectra of acids 1 IO 4 and methyl esters 5 to 8 are described. Interaction 
of aromatic and polar groups in the cis acids must be steric in origin and not due to charge transfer complex or 
hydrogen bonding. The structure of le. Jp. SC and 7e has been determined by X-Ray crystallography. ‘H and 
“C NMR studies indicate that, in the cis compounds, the proximity of aromatic and polar groups tend to impose to 
them some largely predominant conformations which should be analogous in the crystal or in solution. 

Nous avons montre prkkdemment, par RMN “C et 
mesure du pK. d’acides stkkoisomkres 1 A 4, qu’une 
interaction existe entre les groupes aromatique et polaire 
lorsque ceux-ci sont fix& dans la geometric cis.‘.’ Une 
constatation analogue se digage aussi de notre etude 
comparative des pK. d’acides truns et cis, de m&me 
structure norbornknique que 1 et 3, possedant un noyau 
indole comme substituant aromatique.9 

Afin de mieux comprendre le phenomeme observk, 
notre travail, Ctendu a d’autres acides bicycliques, a etc 
complttC par differentes Ctudes physico-chimiques de 
ces acides et de leurs esters mCthyliques dont les buts 
ktaient: 

-Recherche d’kentuelles interactions apr transfert de 
charge (spectromitrie UV) ou de liaison hydrogkne 
(spectromktrie IR). 
--Mise en Cvidence de conformations privil&k?es des 
groupes aromatique et carboxyle, notamment dans les 

tCe travail a ktk r&alisC dans le cadre d’une ATP du CNRS 
“Relations entre structure et propriktk des e&es chimiques” 
(Contrat No. 1713). 

‘X 

la-e 28-e 

a: X-OCHs b: X=H c: X=CI 

acides cis, soit a I’Ctat solide par dktermination de struc- 
tures par RX, soit en solution par RMN ‘H et “C. 
-Connaissance des temps de relaxation longitudinale T, 
des carbones porteurs d’hydrogknes qui renseignent sur 
la dynamique des mokules en solution. 

Les resultats obtenus ainsi que la synthtse des com- 
poses nouveaux de la sCrie du norborntne (et du nor- 
bornane) qui font I’objet de notre Ctude sont dkcrits et 
discutes dans le present memoire. 

RkJLTATS ET DISCUSSION 

I. Syntheses 
Parmi les acides p-X-phCnyl-3 bicyclo[2.2. I] heptkne-5 

carboxyliques-2 1 a 4 CtudiCs, les composCs tram Id, le, 
2d et cis 3a, 3c, 3d, k, 431 et 4c n’etaient pas connus. 

NOUS avons mis au point leur synthke d’aprks le mode 
operatoire dkrit pour les autres acides par Rondestvedt 
et Ver Nooy4 et par Alder et GiinzL5 La mkthode con- 
siste en une kaction de Diels-Alder mettant en jeu le 
cyclopentadiine et I’acide cinnamique approprie ou son 
chlorure d’acide. La vitesse de la r&action depend de la 
nature du substituant X6 et son orientation a Ctt inter- 
pretee par Hoffmann et Woodward.’ Lorsque X=N02, la 
mkthode habituelle de separation des adduits ne peut 6tre 

X 
3a-e 

d: x=CHO e: X = NO, 
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appliqute car l’ouverture de I’iodolactone (obtenue a 
partir de I’acide endo“) en milieu reducteur s’accompagne 
d’une reduction du groupe nitro, aussi les acides nit& le 
et 2e ont-ils CtC separes sous forme d’esters et I’acide 3e 
par recristallisation. 

Les esters 5 a 8 ont ete prepares dans des conditions 
non tpimirisantes, seuls 6b et 6e avaient ete mentionnts 
precedemment dans la litterature.* 

Les acides phenyl-3 bicyclo[2.2.1] heptane carboxy- 
liques-2 9 a 12 ont ete obtenus par hydrogenation des 
acides correspondants lb a 4b en presence d’oxyde de 
platine, selon Alder et Giinzl.s. 

Pour completer les resultats deja decrits,’ les pK, des 
acides Id, M, 3d et 4e ont ttC determines par poten- 
tiometrie a 25°C (dans un melange EtOH-H,O I/l, v/v). 
Ces valeurs de pK,: 6.02 pour Id, 6.01 pour 2d, 6.29 pour 
3d et 6.65 pour 4e se situent, pour Id, 2d et Jd, sur les 
droites representatives des corrklations pK. = p(ap) prec- 
edemment observees pour les trois series d’acides 1,2 et 
3. 

D’autre part, dans le but de connaitre I’influence de la 
double liaison sur les differences d’aciditt constatees 
entre les acides trans (I et 2) et les acides cis (3 et 4), 
nous avons etudie comparativement les acides de la serie 
norbornane 9 a 12. 

Les valeurs de pK. trouvees figment cidessous et 
presentent, 

Acides 9 lb 10 2b 11 3b 12 4b 
PK. 6.40 6.28 6.43 6.28 6.80 6.69 6.87 6.78 

suivant la stereochimie cis ou tram des acides, des 
differences analogues a celles deja observees pour les 
acides lb i 4b correspondants.‘.’ Le fait que les acides 
cis presentent une acidite moindre que celle de leurs 
isomeres trans est en grande partie imputable a I’empe- 
chement a la solvatation du carboxylate cause par le 
voisinage du noyau aromatique. L’influence de la nature 
de X sur les pK. des acides 1 9 4 doit resulter prin- 
cipalement d’un effet de champ electrique crtt par le 
dipole du phenyle substitd. Cet effet, qui peut se mani- 

11 12 

fester sur le carboxyle des acides truns, influence plus 
fortement le carboxyle des acides cis plus proche du 
groupement phenyle substitue.’ 

III Specfrometrie IR et UV 
Nous avons verifie qu’il n’existe pas de liaison hydro- 

gene, dans les acides de serie cis, entre les electrons IT 
du noyau aromatique et I’hydrogene du carboxyle. Pour 
cela, les spectres IR de I’acide endo cis 3b ont ttC 
enregistres a differentes concentrations dans Ccl,. Pour 
une concentration de 4.10m4 M, les bandes d’absorption 
correspondant au monomtre et au dimere sont presentes, 
que ce soit dans la region des frtquences VOH ou dans 
celle des frequences vco, mais on ne dectle pas I’ap- 
parition de bande supplementaire ou d’epaulement qui 
traduirait I’existence de liaison hydrogene in- 
tramoleculaire. 

D’autre part, nous avons v&if% par spectrometrie UV 
qu’il n’existe pas de complexe de transfert de charge 
entre le noyau aromatique et le carboxyle.* Les spectres 
UV de I’acide fruns 2b et de I’acide cis 3b sont pra- 
tiquement identiques a la resultante des spectres des 
acides norbornine carboxyliques et phCnylnorbordnes 
ou chacun des chromophores est fixt seul, avec la 
stertochimie appropriee, sur le squelette norborntne (Fig. 
1). 

IV Etude crisfallographique par rayons X 
Bien que la structure d’un compose ne soit pas neces- 

sairement la meme a l’etat solide et en solution, il est 
permis de supposer que la conformation des groupes 
aromatique et polaire des molecules Ctudiees differe peu 
dans ces deux etats. En outre, il etait interessant de 
comparer la structure d’esters methyliques a celle des 
acides dont ils derivent. En effet, contrairement aux 
acides, les esters ne peuvent presenter de structures 
associees (dimtres) en solution. 

Les composes dont la structure a ete itablie par ray- 
ons X (Fig. 2) sont les esters nitres Se tram et 7e cis 
(seuls esters qui permettent une etude cristallographique) 
et les acides le fruns et 3b cis car I’acide nitre 3e n’a pas 
pu etre obtenu sous forme de cristaux convenables pour 
une etude radiocristallographique. 
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Fig. I. Spectres d’absorption UV des acides 2bet 3bet rCsultante des spectres des acides norbornbne carboxylique et 
du phCnylnorbornbne endo spectres pris en sol. 5 x IO-’ M dans CbH12. 

Les acides bans le et cis 3b A l’itat cristallin se 
prksentent associks en dimkres form& par liaisons 
hydrogine entre les groupes carboxyles et hydroxyles. 
Les conformations relatives des groupements aryle et 
carboxyle dans les acides le et 3b different peu de celles 
des groupes aryle et carbomCthoxyle dans les esters de 
mime sttkochimie comme I’indique la valeur de I’angle 
form6 par les plans du noyau aromatique et du groupe 
fonctionnel: 64.1” et 64.3” en skie trans, 58.8” et 57.1” en 
strie cis. En sCrie cis, il semble que la repulsion phCnyle- 
carboxyle soit plus importante que la repulsion phCnyle- 
carbomkthoxyle car les angles C(3)-C(2)-C(8) et C(2)- 
C(3)-C(PI) sont un peu plus grands dans I’acide cis 3b 
que dans I’ester cis 7e, la longeur de la liaison C(2)-C(3) 
Ctant la mime dans les deux composks. 

II est important de noter que I’angle existant entre les 
plans C(l)-C(2)-C(3)-C(4) et C(4)-C(S)-C(6kC(l) est 
plus ouvert dans les composks cis que dans les compoks 
trans. La valeur de cet angle 113.4”, identique pour 
I’acide et I’ester cis, est pratiquement la mime que celle 
trouvie, 1 l3.2”, pour le mime angle dans I’anhydride 
no&r&e-5 carboxylique 2-3 endo, compose qui est 
Cgalement cis disubstituC dans les positions 2 et 3. De 
plus, I’angle C( l)-C(2)-C(8) est plus grand dans I’acide 3b 
endo cis (I 15.00) que dans I’acide Ie endo frans (113.1”). 
Ces ksultats laissent supposer que dans les acides cis il 
existe des rkpulsions mutuelles entre phknyle, carboxyle 
et double liaison. 

V RMN’H 
Un certain nombre de d&iv& du norborntne ont fait 

I’objet d’ktude RMN’H car la rigiditk du squelette 
bicyclohepttnique et la stiriochimie fixke des sub- 
stituants se prktent ‘B I’Ctude de I’influence de difftrents 

paramktres sur les dkplacements chimiques et les con- 
stantes de couplage des protons.‘“.” Cependant, dans le 
cas des composts disubstituCs en 2 et 3, aucune sCrie des 
quatre stCrCoisomi?res n’a jusqu’a present ttC d&rite. 

Une analyse au premier ordre des spectres des com- 
posCs I B 8 a ktk faite par les mtthodes classiques 
(dtcouplage, comparaison avec les spectres des acides lb 
et 2b deutCriis en position 2). La substitution en para 
n’entraine que de faibles modifications des dCplacements 
chimiques” qui se font sentir surtout sur le proton H, 
(Tableau I). Les constantes de couplage, qui ne sont pas 
affectkes par la nature de X,” figurent dans le Tableau 2. 
Les spectres des qters 5 g 8 sont peu diffkrents de ceux 
des acides correspondants (Tableau 3). 

Les d&placements chimiques des protons des acides 9 
B 12 figurent dans le Tableau 4. Leur comparaison avec 
les acides lb zi 4b conduit & des observations analogues g 
celles de Fraser.‘* 

On peut remarquer que les protons aromatiques 
risonnent g frtquence plus basse dans les acides de skie 
cis que dans ceux de sCrie trans, que le phknyle soit 
endo (2 et 3) ou exo (1 et 4). On peut done supposer que 
dans les acides cis, le groupement carboxylique adopte 
une conformation prtfkentielle telle que le c8ne de 
blindage du carbonyle coiffe le noyau aromatique et il ne 
semble pas qu’en skrie trans il y ait de conformations 
trts nettement privikgikes. 

De plus, en sCrie cis, le blindage intense du mkthyle 
des esters suggke que ce groupe se trouve dans le cBne 
d’anisotropie du phinyle. D’apres les donnkes cristal- 
lographiques relatives ii I’ester endo cis 7e, la constante 
d’kran due au phinyle (calculte selon les tables d’effets 
?r de Johnson et Bovey”) pour les hydrogknes du 
methyle est de + 0.10 ppm. Dans les esters cis, la rotation 
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Fig. 2. Vues en perspective de Se. le. 7e et 3b.(‘) 

“‘Angles (“): C(3)-C(2)-C(8): 118.7 pour 3b et 116.8 pour ‘le. C(2)-C(3)-C(PI): 120.9 pour 3b et 119.9 pour 7e. 
C(l)-C(Z)-C(8): 115.0 pour 3b et 113.1 pour le. Angles entre plans C(l)-C(2)-C(3)-C(4) et C(Q)-C(S)-C(6)-C(I): 
113.4 pour 3b et 7e; I1 1.2 pour le et I 11.6, pour Se. Angles entre plans des groupes aromatique et fonctionnel: 58.8 
pour 3b; 58.7 pour 7e; 64.1 pour le et 64.3 pour Se. Longueur (A) de la liaison C(Z)-C(3): 1.578 pour 3b; 1.557 pour 

7e. 

du noyau aromatique doit etre plus entravee que dans 
leurs isomtres tram et il doit exister des conformations 
privilegiees des groupements carbomethoxyle et 
phenyle. Toutefois, la rotation du phinyle est suffisam- 
ment rapide, mime dans les composes cis, pour que les 
deux protons ortho, d’une part, et les deux protons meta, 
d’autre part, soient isochrones. 

VI RMN “C 
Dans une publication preliminaire, nous indiquions que 

I’etude des spectres RMN”C d’acides des series 1 i 4 
montre que les composts cis 1 et 4 se caracterisent par 
des valeurs de 6 “GO inferieures a celles des composes 
tram 1 et 2.’ Ce travail a ete Ctendu a d’autres acides de 
mime structure ainsi qu’aux esters methyliques des 
acides 1 9 4. II etait interessant en effet de voir si 
I’influence du groupe aromatique etait analogue sur le 
carbonyle des esters et sur celui des acides qui existent 
en solution a I’etat de dimeres. Nous avons aussi ttudii 
les y-lactones tram 24 et cis 25 derives d’acides 1 et 3 
dans lesquelles la conformation du carboxyle est 
bloquee. 

L’etude detaillee des spectres de RMN “C de tous ces 
composes etait egalement susceptible de confirmer 
I’existence de conformations privilegiees des groupes 
aromatique et carboxyle, notamment dans les acides cis, 
comme le laissait supposer leur etude RMN ‘H. 

L’attribution des signaux de resonance des acides p-X- 
phtnyl-3 bicyclo[2.2.l]hepttne-5 carboxyliques-2 1 li 4 et 
de leurs esters 5 a 8 a ite faite par les methodes clas- 
siques (hors-resonance, deuteriation, adjonction 
d’Eu(dmp),) et figure dans les Tableaux 5 et 6. 

L’influence du phenyle sur le deplacement chimique de 
carboxyle ressort de la comparaison des spectres de lb, 
3b et 13 dune part, 2b, 4b et 14 d’autre part. 

L’effet de blindage du phenyle sur le deplacement 
chimique de carboxyle est le plus marqui pour les acides 
de geometric cis: - 2.2 ppm en serie endo et - 3.1 ppm en 
serie exo. Si I’effet Clectronique transmis par les liaisons 
est le meme pour les series cis et tram, I’effet d’aniso- 
tropie du phenyle sur le carboxyle doit itre plus im- 
portant dans les composes cis du fait de la proximite des 
deux groupements et de la possibilite de conformations 
grandement privilegiees. 
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Tableau I. Dkplacements chimiques (ppm) des acides p-X-phinyl-3 bicyclo[2.2.l]heptkne-5 carboxyliques.2 1,2,3 
et 4. (a) Spectres effectuks & 250 MHz sur des solutions 0.2 M dans CDCI,, rkftrence interne TMS, erreur % 

0.005 ppm. Temperature 24°C. (b) Les parentheses indiquent des attributions incertaines. 
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Tableau 2. Constantes de couplage J HH (Hertz) des protons des acides p-X-pht!nyl-3 bicyclof2.2. I ]hept&te-5 
carboxylique-2 1. 2, 3, et 4. 
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Tableau 3. Dtplacements chimiques @pm) des protons des p-X-phtnyl-3 bicyclo[2.2.l]heptene-5 carboxylates-2 de 
mtthyle 5. 6, 7, 8. (a) Spectres effectuts a 100 MHz sur des solutions 0.2 M dans CD&, reference interne TMS, 

precision 2 0.01 ppm, tempkrature 24°C. 
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Tableau 4. Replacements chimiques (ppm) des acides phenyl-3 bicyclo[2.2.1]heptane-5 carboxyliques-2 9, 10,ll et 
12. (a) Memes conditions que Tableau 3. 

endo tram 2 I 2,?7 2,91 3,20 2953 1,55 - 1,5j 

era tram 2 2,65 2,55 j.55 E,i8 1,?1: - 1,4L! 

esdo cis _1_1 2,63 3,2? \,jzl 

/ 

2,$0 1.60 

310 sis -> 2: 2,y 2.22 3,13 I 2,j2 l,j3 - 2,32 

II semble que les effets steriques ne jouent pas un role 
determinant sur le deplacement chimique de carboxyle. 
En effet, la presence d’un groupement volumineux tel 
qu’un isopropyle sur le C-3 d’nn acide norbornene car- 
boxylique-2 endo ne modifie pratiquement pas le 
fi ‘GO comme on peut le constater en comparant les 
6 “C=O des acides endo 13. IS et 16 ou celui des acides 
exo 14 et 18.‘4 

Le deplacement du signal du carboxyle vers les basses 
frequences, induit par le phenyle, pour les acides bicy- 

- 
E *10=3-‘... 1- .__-.a 

7,2d 

7.25 

7,22 

7115 

cliques 1 g 4 est done du en grande partie a un blindage 
specifique par le noyau aromatique qui est plus important 
pour les carboxyles exo (2b et 4b) que pour les car- 
boxyles endo lb et 3b. 

Compte tenu de I’anisotropie magnetique du cycle 
benzenique, il est vraisemblable que pour les composes 
cis 3b et 4b les conformations dans lesquelles le phenyle 
blinde le carboxyle, conformations proches de celles qui 
ont 6tk determikes grlce aux Rayons X, soient prepon- 
d&antes. Cette hypothese est CtayCe par I’examen des 
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Tableau 5. Replacements chimiques (ppm) des carbones des acides 1,2,3 et 4. (a) Spectres effectuts 22.6 MHz sur 
des solutions 0.25 M dans CDCI,, reference interne TMS. precision + 0.1 ppm. Temperature 24°C. (b) Les paren- 

theses indiquent des attributions incertaines. 
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:3.;,2 .37,s 49,1 

13319 138,l 49,2 

47,: 

48,: 

47,: 

48,8 46,6 46,6 

48,9 46,2 45,6 

49,0146,4145,7 

X0,4 

?JO,4 

UO,! 

.37,! 

.37.,4 

!37,E 

45 15 

45 ,s 

45,E 
- 

modtles moliculaires qui montre que, lorsque le phenyle 
adopte ces conformations, la gene sterique imposee au 
carboxyle est minimum. 

La comparaison des deplacements chimiques des car- 
bones du noyau aromatique des phenylnorborntnes endo 
18 ou exo 19t a ceux des acides lb i 4b dans lesquels le 
phenyle a la mime stertochimie fait apparaitre 
I’influence du carboxyle sur le deplacement chimique des 
carbones du phenyle. 

tie phenylnorbornene exo 19 n’a pas pu etre obtenu 
suffisamment pur pour que I’attribution des signaux des carbones 
aromatiques autres que C-IPh puisse etre faite avec certitude. 

9 

I 
I 

i 

l80,O 132,4 129,3 ll3,3, i57,9 j 55.1 
I 

160,o 140,5 127,9*,.28,31 126,2! 
I ! I 

+ hozH 
2 

16 17 

181.3 183.2 

6C-1Ph 144.9 
6C-2Ph 127.7 
6C - 3Ph 128,0 
SC-4Ph 125.6 

dP I> / 
iv-1Ph 

19 
146.0 
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Tableau 6. D&Jacements chimiques (ppm) des carbones des esters 5,6,7 et 8. (a) Mkmes conditions que Tableau 5 

Bstere 

on&-t:ars 2 

x - ocli 
3 

If 

Cl 

QO 

No2 

exe-trslw g 

x - OCH 
3 

E 

Cl 

CEO 

No2 

endo-cis 1. 

x - oca 
3 

9 

Cl 

No2 

9x0-cis g 

X-5 

4(&2) (c-,; 
- 
!c-7) :C-j) : c-6) 

- 
! c-7: c-0 CJZ:) c-l.nJ c-m 

I 

174,a j:,6 I 135,3 123,d 

174,7151,7 EC,2 127,4 

113,a rg,,: T i2a,4 125,: 

:2a ,6 ii’,: __ , 

13C,l IX,? 

123,~ :E,~,.T 

4a,5 52,; 

4a,3 52,( 

4a,2 52,: 

47,9 5212 

47,a 52,C 

h8,O 5@,E 

40,) 50,d 

4a,2 50,7 

4a,9 50,; 

40,4 50,2 

4995 52,5 

50,2 52,4 

4916 52,4 

50,O 52,5 

i 
4a,3 49,2 

C6,2 46,1 

41,: 46,2 

47,c c6,3 

47,7 46,2 

47,c 46,3 

ra,q 

48,7 

~a,2 

1991 

?a,9 

C3,C 

C3,l 

:a,2 

aa,4 

La,2 

498 

J917 

4919 

jo,c 

$6,: 
- 

46,0 

4519 

F,6,C 

46,l 

J6,3 
- 

139,1 

139,c 

13?,C 

136,a 

13e,7 

l35,9 

135,9 

135,6 

135,7 

135,r 

i3‘l,2 

134,: 

L34,C 

133,; 

i40,J 

134,s 4711 

13495 47,2 

234,e 4712 

13492 47,2 

135,l 47,2 

136,6 

?16,6 

136,s 

1?7,2 

137,5 

ia,0 

48,l 

6.9,1 

46,1 

5a,2 

137,s 

137,a 

13a,2 

1!6,7 

49,a 

1P,7 

:9,9 

JC,O 

137,6 ?j,4 
- 

On constate aussi que la presence d’un groupement 
carboxylique vicinal entraine un blindage du C-IPh 
aromatique de - 2 a - 5.5 ppm selon la stiriochimie et un 
deblindage de C4Ph de t 0.7 ppm pour un phenyle endo 
alors que les carbones ortho et meta, C-2Ph et C-3Ph, 
sont peu perturb&. 

La presence du carboxyle sur les squelette bicyclique 
doit polariser le noyau aromatique voisin par interaction 
Clectrostatique du dipBle a travers I’espace, definie 
comme “effet trTF” (dans la terminologie de Topsom”) 
qui se traduit par une augmentation de la densite tlec- 
tronique sur C-IPh et un appauvrissement en para sur 
C-4Ph.16 L’enrichissement Clectronique du C-IPh, plus 
important pour les series cis que pour les series [runs, 
semble confirmer I’existence d’effet ?rF transmis a 
travers I’espace et par consequent sensible a la distance 
entre carboxyle et phenyle. 

II est important de noter que, quelle que soit la 
configuration relative des deux groupements, les car- 
bones ortho C-2Ph et C6Ph sont isochrones; il en est de 
mime des deux carbones meta C-3Ph et C-5Ph. S’il 
existe dans les composes cis une entrave a la libre 
rotation des groupes carboxyle et aromatique en inter- 
action, I’interconversion des rotameres est cependant 
rapide sur I’echelle de temps de la RMN puisque a 24°C 
un seul signal est observe pour les carbones aromatiques 
C-2Ph et CdPh dune part et C-3Ph et C-5Ph d’autre 
part” (cf. paragraphe RMN’H). 

115,7 52,s 

?75,7!J2,1 

>7j,3jj2,1 

?74,2;3CJ 

174,Gi50,? 

173,9,51,1 

17 j,.?! j1,2 

Efets des substituants 
Pour chaque serie d’acides de mEme stbeochimie, la 

nature du substituant X fixC en para du phtnyle influence 
surtout, outre les dtplacements chimiques des carbones 
du noyau aromatique, ceux des carbones du carboxyle 
(Tableau I). Pour chaque serie d’acides 1, 2 et 3, on 
observe une relation lineaire entre S 13C=0 et le a, de 
Hammett du substituant X (Fig. 3). On observe egale- 
ment pour I’ensemble d’acides p-X-C6H4-(CH,),-COOH 
20 (X=OCH,, H, Cl, CHO, NOz) dont nous avons 
examine les spectres a titre comparatif, une dependance 
de 6 “GO et du a,, du substituant X (Fig. 3). La pente 
est plus importante pour les acides lineaires 20 (p = 
- 2.20) et les series truns 1 (p = - 1.20) et 2 (p = 1.15) 
que pour la sCrie cis 3 (p = - 0.36). 

Si I’on se refire a Maciel” et a Topsom,” on peut 
admettre que la polarite du substituant X affecte le 
deplacement chimique du carboxyle selon trois 
mecanismes principaux: 

-Effet electronique TE qui est constant pour un sub- 
stituant X donne dans les differentes series 1, 2 et 3 
considertes. 
-Effet de champ electrique FE.” II s’exerce a travers 
I’espace et doit done itre plus important pour la strie cis 
que les series trans. 
-Effet d’anisotropie du groupement aromatique sub- 
stittk 
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t SW=O(ppm) 

I .:p=2.20 

1_-A__- -..--L___.!.-_.1.__-L-+_ 

0 O-4 0,8 up 

Fig. 3. Variation de S ‘GO des acides 1.2 et 3 et 20 en fonction 
du o,, du substituant X. 

La presence d’un substituant sur le noyau aromatique 
peut modifier le courant de cycle,” ainsi, un substituant 
attracteur doit affaiblir le blindage du carboxyle. Cet 
effet s’exerce dans le mime sens que I’effet de champ 
tlectrique mais s’oppose a I’effet transmis par les 
liaisons. Cette superposition d’effets expliquerait que le 
S ‘GO reste pratiquement le meme en serie cis lorsque 
I’electronegativite du substituant X varie. 

Comparaison des acides et des esters 
Le carbone do carbonyle des esters 5 a 8 resonne a 

friquence plus faible que celui des acides 1 it 4 cor- 
respondants. car ceux-ci existent a l’etat de dimeres en 
soIution.2o 

La comparaison des esters 21 et 22 avec les esters 
bicycliques de meme stereochimie 3b et 4b fait ap- 
paraitre un deplacement de la resonance du methyle vers 
les faibles frequences produit par le phtnyle situe en 
vis-&is. Le blindage du mtthyle, du meme ordre de 
grandeur (+0.13 d’apres les tables d’effet T de John- 
son”) que celui constate en RMN ‘H, est compatible 
avec une entrave plus importante a libre rotation du 
phinyle en serie cis. 

En outre. comme dans le cas des acides, on observe 
pour chaque serie d’esters 5, 6, 7, une relation lineaire 
entre S ‘GO et le n, de Hammett du substituant X (Fig. 
4) et il en est de meme pour les esters p-X- 
CsH.,(CH&C02CHI 23 comportant les memes sub- 

4 
ri'=c = 0 175,l 

/ 
m-ll 51.4 

CO&H, 
21 

CO,CH, 

S'"C=O 1766 
fiCHs 51.7 * 

I 61WJ-=0 @pm) 

p = -0.84 

176d 

i 

175 $----\ 

174 k--.- 

. 
-.__O_ 9 

-----r 
--<_ 

-- 
-. 11 

-y /J= -0.76 
--_y 

--- \\_23 
‘.-.p=-0.68 

p = -0.65 

172f 

I -1.__1~.___i-_-.~_.._~...~ 

0 0.4 0,8 up 

Fig. 4. Variation de 6 “C=O des esters 5, 6, 7 et 23 en fonction 
du Us du substituant X. 

stituants X. Cependant, dans le cas des esters, les droites 
representant la variation de 6 ‘GO en fonction du o, de 
Hammett du substituant sont approximativement paral- 
leles. Leurs pentes (p - 0.65 a - 0.88) sont intermediaires 
entre celles obtenues pour les acides frans (- I.15 et 
- 1.20 et les acides cis (- 0.36). Ce fait peut etre dO a ce 
que la fonction acide, plus polarisable que la fonction 
ester, est plus sensible aux variations de densite tlec- 
tronique sur le phenyle, c’est-a-dire a la polarite du 
substituant. 

Cas des lactones 
Pour ces mokcules oti la position du carbonyle est fixe 

puisqu’il est engage dans un cycle rigide, on observe des 
AS 13C=0 en passant des lactones rrans 24 aux lactones 
cis 25 plus importants que pour les acides et les esters de 
gtometrie comparable. 

II semble done que dans les lactones cis la position du 
carbonyle est telle qu’il subit le blindage du phenyle 
lorsque celui-ci adopte une ou des conformations 
privilegiees. Reciproquement, le carbonyle des lactones 
25b et 2% blinde fortement le C-IPh aromatique puisque 
la difference de deplacement chimique de celui-ci par 
rapport aux lactones trans est de - 5.5 ppm; cet effet est 
done dans les lactones beau&up plus important que dans 
les acides et les esters. 

Ces resultats sont en accord avec I’hypothese de con- 
formations privilegites du carbonyle et du phenyle dans 

b: X=H 

22 

24b 24c 25b 25c 

fi y=o a 180.5 180.1 170.7 170,5 

SC-!Ph 142.6 141.2 137.1 135.6 
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les acides et les esters ol la rotation des deux groupe- 
ments etant beaucoup plus libre. I’effet de blindage 
reciproque est moins marqd que pour les lactones. 

Temps de relaxation longitudinale T, 
Une etude qualitative des temps de relaxation lon- 

gitudinale T, des carbones, porteurs d’hydrogtnes, de 
quatre composes a ete effectuee dans le but de connaitre 
I’influence de leur stereochimie sur leur dynamique en 
solution et. particulierement, sur la rotation interne du 
phenyle. 

Dans le Tableau 7 ligurent les T, des carbones, portant 
un seul hydrogtne, des trois acides phenyl-3 bicy- 
clo[2.2.l]heptene-5 carboxyliques stereoisomeres lb, Zb, 
3b, ainsi que de Pester endo cis 7b ti titre de com- 
paraison. Ces T, ont 616 determines par la methode 
d’inversionrCcuperation,2’ la temperature de la sonde, 
30°C. est proche de celle (25°C) a laquelle ont etC deter- 
mines les valeurs de PK.. Les conclusions tirees de ces 
deux etudes physicochimiques peuvent done Ctre direc- 
tement confrontees. 

Pour les composes cis 3b et 7b, les T, des carbones du 
phenyle sont voisins des T, des carbones monoprotones 
du reste de la molecule alors que pour les composes 
trans lb et 2b les carbones ortho et meta du phenyle se 
relaxent beaucoup plus lentement que le carbone para et 
les carbones du squelette norbordne. En outre, les T, 
des carbones du squelette bicycloheptenique sont plus 
Cleves pour Pester 7b que pour les acides. 

Nous avons, par ailleurs, verifie dans le cas du com- 
pose 3b que I’effet Overhauser nucleaire (NOE) est max- 
imum (n = 2) tout au moins pour les carbones non qua- 
ternaires. 

En raison de la faible distance internucleaire rC_H, le 
mecanisme de relaxation par interaction dip6le-dipcVe 
entre carbone et hydrogtne directement lies est 
generalement le mecanisme predominant pour les car- 
bones non quaternaires.*‘.** En particulier, Roberts ef 
co//.*’ ont montre que le mecanisme de relaxation 
dipolaire est le seul efficace, a la temperature de 3O”C, 
pour les cycloalkanes comportant six a dix atomes de 

carbones. En nous basant sur ce fait, sur la rapidite du 
phenomtne de relaxation observe (T, < 3s) et la valeur 
de NOE obtenue pour 3b, nous interpretons nos resultats 
selon le mecanisme de relaxation dipolaire exclusive- 
ment. 

Dans les conditions de retrecissement extreme des 
raies (w~*T,=* 6 1) le temps de relaxation correspondant a 
I’interaction entre les noyaux 13C et ‘H directement lies 
(en excluant les interactions plus lointaines) s’exprime 
par I’equation (I): 

_ N~*Yc*YH* rCeR I 

T IDD r6 (I) 

N = nombre d’hydrogenes directement lies au carbone; 
~~~~ = temps de correlation du vecteur relaxation “C- 
‘H; r = longueur de la liaison C-H: 1.09 A pour C,,,-H 
et 1.07 a pour C,,,-H; 
des noyaux “C et ‘H. 

YC? YH, = rapport gyromagktique 

D’apres le Tableau 7, on peut classer les molecules 
ttudiees selon leur mode de reorientation: 

(a) Molkules ri riorientation d’ensemble isotrope 3b 
et 7b. Pour celles-ci, a tous les carbones tertiaires du 
squelette norbornene correspondent des temps de relax- 
ation voisins; la forme des molecules doit etre gross0 
modo sphtrique, ce qui permet une reorientation 
d’ensemble isotrope. Le fait que les carbones tertiaires 
de Tester 7h se relaxent plus lentement que ceux de 
I’acide correspondant 3b est en accord avec I’existence 
d’associations intermoleculaires pour les acides en solu- 
tion molaire dans le chloroforme. 11 est aisement 
concevable qu’un dimtre, comme c’est le cas pour les 
acides, se rtoriente plus lentement qu’une molecule 
monomtre comme Tester. 

Dans I’acide endo cis Jb, la rotation interne du phenyle 
est assez rapide pour influencer ltgerement les temps dc 
relaxation. Dans Tester endo cis 7b, la rotation interne 
du phenyle est suffisamment lente pour qu’elle n’ait 
aucune incidence sur la relaxation. Pour ces composes, 
on peut determiner, d’apres l’equation (1) le temps de 
correlation moleculaire rCeff = 7o. On trouve: pour 

Tableau 7. Temps de relaxation T, (s) et de coklation TJ x 10-‘Os-‘) des carbones, porteurs d’un hydrogkne. des 
composCs lb, Zb, 3b et 7b. (a) Mesures effectuees g 62.8 MHz sur des solutions I M dans CDCI, A 30°C. Les calculs 

n’ont pas pu etre effect& lorsque plusieurs signaux sent superposks. 

oompoe 63 (c-l) c-2 (c-3) (c-4) o-5 
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I’acide 3b, rc = 0.31 x IO-” s-’ (moyenne des sc hormis 
ceux de C-2Ph et C-3Ph); pour I’ester 7b, Q = 
0.17 x IO-‘0 SK’ (moyenne de tous les v). 

(b) Molkules li rkorientation d’ensemble anisotrope 
lb et 2b. Pour celles-ci, les temps de relaxation des 
carbones du squelette norbornene sont diffkrents. En 
owe, puisque pour ces acides lb et 2b les rCe,, des 
carbones ortho et mtta sent nettement moins elevks que 
le rCeff du carbone para, il est probable que le phenyle 
tourne suffisamment vite autour de son axe de symt!trie 
CzV pour que cette rotation interne soit efficace sur la 
relaxation. Cependant la complexit- du modtle et I’in- 
certitude sur I’attribution des signaux rendent impossible 
I’kvaluation des constantes de reorientation d’ensemble 
de la mokule et de rtorientation interne du phenyle 
selon les mokles proposks par Woessner.24. 

En r&urn& ii ressort de cette Ctude que dans les 
molkules cis 3b et 7b. la rotation interne du phenyle ne 
contribue pas g la relaxation ce qui signifie que cette 
rotation est genie et implique une barrikre de rotation du 
phknyle klevCe. II existe done pour les mokules cis une 
ou des conformations nettement privilkgikes. 

CONCLUSION 

Nous avons synthktise des skies d’acides et d’esters 1 
i 8 dont I’Ctude physico-chimique aboutit A des rkultats 
concordants. Le fait que les acides cis 3 et 4 pksentent 
une acidit moindre que celle des acides trans 1 et 2 
isomtres est dO A des causes stkriques et non g une 
interaction du type transfert de charge (par formation de 
complexe ou de liaison hydrogkne). La ditermination de 
structures aux rayons X indique que les conformations 
relatives des groupes aromatique et fonctionnel sent 
similaires pour les acides et les esters de meme sttrto- 
chimie. 

L’analyse des dkplacements chimiques en RMN ‘H et 
‘T indique que pour les composes des sCries cis, la 
proximitC des deux groupements tend A imposer SI ceux- 
ci des conformations tr6s largement pkpondtrantes qui 
semblent les mimes que dans le cristal. Ces confor- 
mations sent telles que le carboxyle blinde le phknyle et 
que, dans les esters, le mtthyle se trouve dans la zBne 
d’anisotropie diamagnitique du groupe aromatique. 
L’interprttation des temps de relaxation longitudinale T, 
est compatible avec ces observations. 

PARTIE EXP6RIMENTALE 

Les points de fusion ant iti pris sur bane Kofler et corriges: 
les analyses centesimales de tous les produits ant it6 effect&es 
et sont correctes. Les spectres IR usuels ont ite enregistres sur 
un spectrophotom&e Perkin-Elmer 257 et pour I’Ctude de la 
liaison hydrogene sur un Perkin-Elmer 180. Les spectres UV ant 
et6 en registres sur un Cary IS. Les spectres RMN ant Cte enregis- 
tres soit sur un appareil Jeol 4H IO0 (100MHz) soit sur un 
appareil Cameca (250 MHz) et les mesures de T, sur un appareil 
Brucker (WP60). Les valeurs de pK. ont ttC determinees par 
titration potentiomttrique de solutions d’acide (2 x 10m3 M) dans 
EtOH/H,O (III, v/v) par NaOH (4x IO-‘M) a 25”-~0.1’. Les 
titrations ont 6tC faites g I’aide d’un pH-m&re Radiometer 
‘ITTIC et d’une autoburette ABU 12. La pricision sur les 
valeurs de pK, est de ? 0.02. 

Les ucides cinnamiques cis para substituCs ant &i obtenus par 
photoisomCrisation de leur isomere trans. en solution dioxan- 
nique; 1’irradiation.t 11 I’aide d’une lampe Hanovia haute pres- 

tSur les conseils de R. Beugelmans que nous remercions 
vivrment 

sion, est maintenue jusqu’a ce qu’un photoCquilibre ( = 5O:SO) 
Gtablisse entre les acides isomtres. Ce mode optratoire conduit 
g de meilleurs rendements que ceux indiquCs dans la litterature. 

Acide pmhhoxy cinnamique cis. Une solution de 4g d’acide 
p-mCthoxy cinnamique frans dans 300ml de dioxanne est 
irradite durant 60h. L’extraction au bendne conduit a l.74g 
(44%) d’acide p-m&hoxy cinnamique cis F 67” (cyclohexane- 
benztne). Litt 69Tx RMN (Ccl, + 1 gte DMSO) 6: 3.70 (s. 3H. 
OCHs) 5.63 (d, J= 13, 2, IH CI$CO,H) 6.65 (d, J= 13, 2, IH, 
CI&Ar) 6.71 et 7.61 (2d, J = 9,4H, C,H,). 

Acide p-chloro cinnamique cis. Une solution de 4g d’acide 
p-chloro cinnamique frons dans 300 ml de dioxanne est irradiCe 
pendant 45 h. Aprts extraction g I’eau bouillante, on isole I.71 g 
(43%) d’acide p-chloro cinnamique cis. F I II” (H*O). Litt. I l2”- 
I l2”3” et I I I”61 12”7.M RMN (Ccl, + I gte DMSO) 6: 5.89 (d, 
J = 12.75, IH, CI$CO,H) 6.77 (d, J = 12.75, IH. CI$Ar) 7.25 et 
7.60 (2d, J = 8.25, 4H, Cl-C&). 

Acide p-formy/ cinnamique cis. Une solution de 2g d’acide 
p-formyl cinnamique truns dans 300 ml de dioxanne est irradiee 
pendant 7 h. Apres extraction g I.&her, 940 mg (47%) d’acide 
p-formyl cinnamique cis sont isolCs. F 165” (&he;). RMN (Ccl, + 
I gte DMSO) 6: 6.06 Id. IH. CH-CO,H) 6.91 (d. IH. CH-Ar) 7.72 
et-g.16 (2d, J =9,4H; NO&,&). _ - 

Acide p-nitro cinnomique cis. Une solution de l.Sg d’acide 
p-nitro cinnamique trans dans 300ml de dioxanne est irradiCe 
durant I8 h. Apres extraction g I’ethanol B 50%, 650mg (43%) 
d’acide sent isol&. F 142” (EtOH-H,O 50%). Lift. 144°6145C2M 
et 143”.*’ RMN (CCI,t I gte DMSO) 6: 6.06 (d, IH, CI$COIH) 
6.91 (d, IH, CI$Ar) 7.72 et 8.16 (2d, J = 9,4H, NO&H,). 

Mt?hode g&t?rale de condensation de LXels-AIdei. &t celle 
de Rondestvedt et Ver Noov’ modifite. Une solution de 0.02 
mole d’acide p-Xcinnamiqu; et 0.04 mole de cyclopentadiene 
(fraichement distillb) dans 40 ml de toluhne, est chauffee g reflux 
SOUS azote. Chaque jour, on ajoute 0.04 mole de cyclopentadiene 
et le chauffage est continuC jusqu’g ce que tout I’acide de deoart 
ait rtagi (RMN). Les fractions acide; sent extraites par .une 
solution de COINa, a 10%. Apres lavage g I’tther, la solution 
alcaline est acidifite par une solution d’HCI B 10% et les adduits 
sont extraits a I’ether. 

Acide p-fonyl-phbyl-3 exe bicyclo[2.2.l]heptine-5 car- 
boxylique-2 endo Id. A 8.1 g (0.046 moles) d’acide p-formyl 
cinnamique trans. 92 ml de toluene et 7.6 ml de cyclopentadiine, 
IOml de dimCthylformamide sent ajoutes pour homoglneiser le 
melange. Aprks 9 jours, on obtient 9g (81%) d’adduits. L’acide 
endo Id es1 slpare par transformation en iodolactone’ 2.55 g, F 
131” (MeOH). IR (nujol) 1778 (CO lactone) 1692cm ’ (CO for- 
myle) RMN (CCL, + I gte DMSO) S: 2.11 et 2.43 (2d, J,1_7, = I I, 3, 
2H, Hk et HA 2.97 (m. ZH, HI et H,) 3.45 (m, 2H, H, et H,) 
4.12 (d, 15.~~ = 2, 2, IH, HJ) 5.25 (d. JGI = 5, 3, IH. H,) 7.42 et 
7.92 (2d, JO_, = 7, 5, 4H. H, et H, du phtnyle) 9.70 (s. IH. 
CHO). 

Par ouverture de 2.55g (6.9mmoles) d’iodolactone, selon la 
mtthode deuce de CorevaB on obtient I .22 e (72%) de Id. F 130” 
(cyclohexane-chlorofor&e), IR (Ccl,) 1750 FdO acide libre), 1704 
(CO acide associb) 1695 cm ’ (CO aldPhyde). 

Acide p-formyl-phPnyl-3 endo bicyclo[2.2.l]hept&e-5 car- 
boxylique-2 exo 2d. L’acidification par HCI 10% du filtrat obtenu 
apres separation de I’iodolactone provenant de Id fait prtcipiter 
I’acide M dent on obtient, aprts purification, 5.05g (44%). F 
ISO-I” (EtOH 75%). IR (Ccl,) 1745 (CO acide libre) I700 (CO 
acide associe) I595 cm-’ (CO aldChyde). 

Acide p-nitro-phtkyl-3 exe bicyclo[2.2.1] heptine-5 carboxy- 
lique-2 endo le. La condensation de Diels-Alder est effect&e 
selon Alder et GiinzlS ii partir de 8.46 g (0.04 mole) de chlorure de 
p-nitro-cinnamoyle trans el conduit g 2.55~ (25%) d’adduits 
acides. Apres esterification par le diazomethane e; recristal- 
lisation dans le m&hanol. 1.45 g (57%) d’esters sent isol&. Les 
deux esters Se et 6e sent siparks .par chromatographie sur 
colonne de celite et silice melangees (5@-50 en poids) impregnees 
de 5% de nitrate d’argent. 360mg d’ester exo rrans 6e sent 
recueillis (hexane). puis 5OOmg de melange d’esrers (hexane- 
benzene), puis 440mg d’ester endo frons Se (hexanedther 8& 
20). Une deuxitme chromatographie du melange obtenu par 
elution a I’hexane-benzene fournit 130mp. d’ester exo trans et 
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220mg d’ester endo rranr. Apres recristallisation dans le 
methanol, 640 mg d’ester endo trans sent isolts. F 88”. IR (Ccl,) 
1735 cm-’ (CO). Aprbs hydrolyse par la potasse mtthanolique et 
traitements habituels. on obtient 535 ma (8%) d’acide le. F 174” 
(EtOH 95%). IR (Ccl, sol 0.025M) 3322 (dH libre) 1752 (CO 
libre) 17OOcm-’ (CO associe). 

Acide p-m&/roxy phhyi3 endo bicyc~o[2,2.l]hept~ne~5 car- 
boxylique-2 endo h. La reaction effect&e a park de 267g 
(0.015 mole) d’acide p-mtthoxy cinnamique cis ne semble plus 
Cvoluer au bout de 27 jours bien que le spectre RMN du melange 
rtactionnel indique encore la presence d’acide de depart. 2.50~ 
de fractions acides sont isoltes et conduisent a 1.77 g 
(4.8mmoles) d’iodolactone.’ F 120” (MeOH). IR (nujol) 
1863 cm-’ (CO). RMN (CCL+ I gte DMSO) 6: 2.05 et 2.48 (2d 
elargis, J,._,, = 10, 5, 2H, H,, et H,J 3.08 (m. 2H, Ha et HJ 3.38 
(dd. I,4 = 5. 25, J,.* = 4.5. IH, H,) 3.66 (dd, J,_2 = 10.5, &_, = 3, 
IH, H,) 3.78 (s. 3H. OCH,) 4.25 (d, &_,*=2, 25, IH, HJ 5.11 (d, 
Jbl = 5, 25. IH, H6) 7.18 et 6.82 (2d. J = 9,4H, CH10-C6H4). 

L’ouverture de I.71 g d’iodolactone’ conduit ii 380mg (35%) 
d’acide k. F 162” (MeOH). IR (CC&) 3524 (OH libre) 1750 (CO 
libre) 1702 cm-’ (CO associe). 

Acide p-mdthoxy ph~ny~ exo bicyciof2.2. I]hept&e-5 car- 
boxy&w-2 exo 4~. L’acidilication par HCI a 10% du filtrat 
obtenu apres separation de I’iodolactone provenant de 3a permet 
de separer I.13 g dune huile qui est chromatographiee sur plaque 
de silice. L’elution par un melange: cyclohexane, acetate 
d’ethyte, acide acetique (5O:SO:l) permet de separer 65mg 
d’acide 4s. F 118”. IR (Ccl,) 3522 (OH tibre) 1750 (CO libre) 
1702 cm-’ (CO associl). Cet acide a Cte identiht par ses spectres 
RMN ‘H et 13C, cependant son analyse centkimale fait ap- 
paraitre un defaut de 1.2% de carbone aussi son pK. n’a pas pu 
&tre d6termine. 

Acide p-chloro ph.!nyl-3 endo bicycio[2.2.I]heptine-5 car- 
boxyiique-2 endo 3c. La condensation effect&e a partir de 3.1 g 
(0.017 mole) d’acide p-chloro cinnamique cis ne semble plus 
evoluer au bout de 7 jours bien que t’acide de depart n’ait pas 
totatement reagi (RMN). 2.94 g de fraction acides son1 isotees et 
leur traitement h t’iode en milieu alcalin conduit a 2.78g 
(7.4mmoles) d’iodolactone. F 138” (MeOH). IR (nujol) l780cm-r 
(CO). RMN (CDCI,) 6: 2.0 et 2.53 (2d elargis, J,a_71 = 1 I, 3, 2H, 
H,, et H,J 3.05 (dd, Jz_,= IO, 5, J*., =4, 5, IH, H,) 3.15 (m, IH. 
H,) 3.38 (dd. I*_, = 4.5, Jb, = 5.25, IH, H,) 3.66 (dd, J2_, = IO, 5, 
l-=3, IH, H1)4.22 (d, J>_,, = 2.7. IH, H>) 5.13 (d, I&, = 5.25, 
IH, &) 7.23 (s, 4H, CtC,H,). 

2.7 g ~iodolactone conduisent‘ it t .I6 g (65%) d’acide k. F 159” 
(EtOH 75%). IR (Ccl,) 3520 (OH libre) 1750 (CO libre) 1700 cm-’ 
(CO associe). 

Acide p-chioro phknyi-3 exo bicycio[2.2.1] hepteke-5 car- 
boxyiique-2 exe 4~. L’aciditication du fittrat d’iodolactonisation 
suivie d’extraction a Y&her conduit a 890mg d’un produit qui, 
cristallise six fois dans te methanol, contient encore une faibte 
quantitt d’acide pshtoro cinnamique cis de depart. It est purifie 
par lavage a l’eau bouillante et l’on obtient I25 mg d’acide 4e. F 
103” (MeOH). IR (Ccl,) 3520 (OH libre) 1751 (CO libre) 
1705 cm-’ (CO associe). 

Acide p-formyi phtkyi-3 endo bicycio[2.2.I]heptine-5 car- 
boxy/&e-2 endo M. A l.42g (8 mmoles) d’acide p-formyl cin- 
namique cis. 17mt de totuene et l.4mt de cyclopentadiene, on 
ajoute 1.7ml de dim~thylformamide pour homogeneiser le 
mctange reactionnel. On observe tres rapidement la formation de 
goudrons. Aprts sept jours, 550mg (28%) de fractions acides 
sont isolees. On reprend par 2 ml d’tther, ce qui permet de 
&parer 220 mg d’un produit insoluble constitue d’apres la RMN 
et la chromatographie sur couche mince, d’un melange d’acide 
p-formyl cinnamique cis et d’acide 3d. Diff6rents essais de 
recristallisation ayant echoue, l’acide 3d est finatement puritie par 
lavage a I’tther. F 162”. IR (Ccl,) 3520 (OH tibre) 1745 (CO libre) 
1700 cm-’ (CO associe). 

Le nroduit obtenu par tvanoration de V&her du tiltrat residue1 
est un melange de polymer& et d’acide 4d exo cis qui a et& 
identifie oar RMN ‘H et “C mais n’a aas DU etre nuritie. 

Acide ’ p-nitm-phlnyi-3 endo bic&ioi2.2.1] heptkne-5 car- 
boxylique-2 endo Se. La reaction effecttree a partir de 1.7 g 
(5.5 mmoles) d’acide p-nitro cinnamique cis est terminee aprts 

deux jours et conduit a I g (7@%) d’adduits. Par recristallisation 
dans I’tthanol a 75%, on isole 512 mg (36%) dkide 3e. F. 163”. 
IR (Ccl,) 3520 (OH libre) 1752 (CO libre) 1702cm-’ (CO asso- 
tie). Par evaporation du fittrat de cristallisation de l’acide 3e, on 
isote un melange de polymkres et d’acide 4e exo cis identifie par 
RMN ‘H et ‘“C et qui n’a pas pu etre purifie. 

Acide[2H]-2 phhyf-3 exo bicycio[2.2.1 j heptkne-5 carboxy- 
l&e-2 endo 12H] lb. A partir de I .5 g (0.01 mole) d’acide [a - 
2H] cinnamique trunr, on obtient, en suivant la mkthode g&t&ale, 
464mg (46%) d’acide lb deuterie en position 2. F 109” (cyclo- 
hexane-acetate d’ethyle 2 - I). Sur le spectre RMN (CDC13) I’in- 
tensite du signal a 3.05 (signal de Hz, H, et H, confondus pour 
I’acide non deuterie) ne correspond qu’a deux protons (H, et H,). 

Acide[‘Hj-2 ph~nyi-3 endo bieyc~o[2.2.l] heptine-5 carboxy- 
iique-2 exo[*H] Zb. ~acidification par SOaH2 10% du filtrat 
obtenu aures separation de t’iodolactone issue de I’Hl lb fait 
precipiter I’acide*2b deuttrie en position 2 dont on obtient apres 
ourification 817me 138%). F 110” (EtOH 75%). Sur te soectre 
RMN (CDC13) riec n’apparait a 2.55 position du signal de ‘Hz de 
t’acide 2b non deuttrii. 

Mode opkratoire gknkol ~obtention des esters S B 8. Its sent 
obtenus par esterification des acides 1 a 4 seton Shaw ef CO#.~ 
Lorsque les esters sont obtenus sous forme d’huile non distillable 
(retro Die&Alder), ils sont purifies par chromatographie sur 
colonne de tlorisil (melange hexaneither 98-2). 

p-Mhoxy-phhyl-3 exo bicycio[2.2. I] heptke-5 carboxyiate 
endo- de mithyie 5s. 774 mg (3.1 moles) d’acide la conduisent a 
720mg (88%) d’ester Sa. F 32’ (hexane). IR @XI,) 1730cm-’ 
(CO). 

p-~~thoxy-ph~nyi-3 endo bicycio[2.2.1] heptbe-5 ca~oxy~ate 
exo-2 de mt!thyie 6a1. A partir de 1.46 g (6 mmotes) d’acide 2a, on 
obtient l.54g (99%) d’ester 6a sous forme d’huile. IR (film) 
1722 cm-’ (CO). 

Phkyi3 endo bicycio[2.2.I]heptbe-5 corboxylate endo- de 
mithyie Sb. 642mg (3mmotes) d’acide lb conduisent a 5OOmg 
(73%) d’ester Sb. Et6 150”. IR (film) 1735 cm-’ (CO). 

p-~hlom-ph~nyi-3 exo bicycfo[2.2.l] hept~ne-5 ca~oxyiute 
endo- de mkthyie SC. 4% mg (2 mmoles) d’acide lc fournissent 
369mg (70%) d’ester SC. F 35” (hexane). IR (Ccl,) 173Ocm“ 
(CO). 

p-Chloro-phbyl-3 endo bicyclo[2.2.l]heptine-5 carboxyiate 
exo-2 de mt!thyie 6c. 745 mg (3 mmoles) d’acide 2c conduisent a 
660mg (83%) d’ester 6e sous forme d’huile incotore. IR (film) 
t730cm-’ (CO). 

p-Fo~y~-ph~ny~-3 exo b~cyc~o[2.2.l] heptkne-5 ca~oxyiufe 
endo- de m&hyle 5d. I25 mg (0.5 mole) d’acide Id fournissent 
IOOmg (76%) d’ester 5d sous forme d’huile incolore. IR (film) 
1725 (CO ester) 1695 cm’!’ (CO aldehyde). 

p-Fonyl-phtkyi-3 endo bicycio(2.2.1] heptene-5 carboxyiate 
exo-2 de mt!thyie 6d. A partir de 363 mg (I .5 mmole) d’acide 26 
sont obtenus 290 mg (7S%) d’ester rkt sous forme d’huile incolore. 
IR (film) 1725 (CO ester) 1695 cm-’ (CO atd~hyde). 

p-~~thox~ph~nyl-3 eRdo bicyclo[2.2.1) hepf~~e-5 cu~oxyiate 
endod de &hyie ?a. 244 mg (I mmolef d’acide 30 conduisent a 
250mg (97%) d’ester 7s sous forme d’huile incolore. IR (film) 
1728 cm-’ (CO). 

Phhyl-3 endo bicyciol2.2. II hepteneJ carboxyiate endo- de 
mHhvie 7b. A aartir de 642 ma (3 mmoles) d’acide 3b. on obtient 
6OOmg (88%) d’ester 7b. IR (t?m) 1730cm-’ (CO). 

Phbyi-3 exo bicyclo]2.2.1] heptke-S ra~oxyiate exo-2 de 
mithyle 8b. 75 mg (0.35 mmole) d’acide 4b fournissent 45 mg 
(56%) d’ester 8b huile incolore. IR (film) 1735 cm-’ (CO). 

o-Chioro-phhvl-3 endo bicyclol2.2.11 heptine-5 carboxyiate 
etrho-2 de nkthy?e 7c. A partie de‘248 mg (1 mmole) d’acide 3c 
sont obtenus 230me (88%) d’ester 7c. Ew 130”. IR (film) 
t726cm-r (CO). - 

__ 

p-Nitro-ph~~y~-3 endo bicyclo[2.2.l] heptke-5 rarboxyiate 
endo- de mkthyie 7e. A partir de 259 mg (1 mmole) d’acide 3e, on 
aboutit a I60 mg (58%) d’ester 7e sous forme de cristaux jaunes. 
F 93” (MeOH). IR WI,) 1738 cm-’ (CO). 

Etude de la liaison hidroghe. Les spectres IR de solutions de 
l’acide endo cis 3b ont tte enregistres a differentes concen- 
trations dans Ccl,: 10m2, 2x IO-‘, 4x IO-‘M. Ces spectres 
prisentent des bandes d’absorption caracteristiques du 
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monomere et du dimere respectivement vco 1750cm-’ et 
1705 cm-’ ainsi que vOH 3532 cm-’ et une large bande ~~n,,=~ 
entre 2300 et 3400 cm-‘. Lorsque la concentration diminue, I’in- 
tensite des bandes d’absorption du monomere augmente au 
detriment des bandes caracteristiques du dim&e mais il n’ap- 
parait ni bande ni Cpaulement correspondant a une chelation 
OH.. .n intramoltculaire. 

SpecfromPfrie UV. Les spectres IJV des acides phenylnor- 
bornene carboxyliques lb a 4h de I’acide phtnylpropionique ont 
et6 enretzistres dans le cvclohexane a differentes concentrations 

lb 2b 3b 4b PhfCHrhCOaH 
A max 239.4 259.7 259.5 259.1 258.7 

e 215 237 255 231 201 

Pmcidb gtkiral pour la synthke des lactones. Les y-lactones 
2-6 de formule 24 et 25 ont et6 prepartes a partir des acides 
correspondants I et 3 par reaction d’oxymercuration de la double 
liaison puis reduction par NaBH, de I’oxymercuriel forme selon 
la methode de Brown et Geoghegan d&rite pour des olefines 
simules.” La lactonisation a lieu ensuite grace a la presence du 

(4 x IO-‘-a 8 x IO-‘) et apparaissent identiques. carboxyle de 1 et 3 en position endo. 

Tableau 8. Principales donntes cristallographiques. 

ow3clin~~uc 

1’2 , ,‘c 

,C.Lf>S (I) 

i,.rr’lS (4: 

?.7?3 (I) 

101.59 (1) 

mua liniquc 

kZ,,C 

7.~75 (2) 

14.782 (4) 

11.831 (I) 

99.90 (1) 

0.045 0.040 0,OW 0.040 

1.5 290 2,X2.4 1.5 

60 20 40.!,8 60 

0.8x0.7x*,5 ),6x0.5x0.4 0,8x0.5x0.25 0.6x0.5x0.4 

1,36 1,41 ’ ,27 1.31 

2426 2117 2470 2372 

1950 1671 1798 1831 

310 3.0 3.0 390 

0 ,O6i 0,049 0,050 0,066 

0,079 0,060 0,055 0,080 

Tableau 9. Coordonnees atomiques des atomes lourds ( x 10% Lkart-type u moyen est donne au has du tableau. 

C(l) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

O(9) 

3(toj 

Cl~il) 

W(2) 

W(J) 

w(4) 

CP(5) 

CP(G) 

N 

ON(l) 

ON(C) 

&I. 

./a Y/b z/c 
-3054 8600 2048 

-2079 1717 2025 

- 704 8102 2856 

-1067 9179 3159 

-1973 91on 1.208 

-3143 6756 33i4 

-2097 9432 1841 

-2527 6760 2562 

-1827 6225 3353 

-3791 6576 1989 

11 05 7963 2064 

ru33 8719 11186 

2~30 8547 753 

2406 7593 562 

1 f122 6822 1123 

“149 7OOA 1675 

3420 74c3 - 2(.1 

AU?;! [lG96 - 614 

jh2d Ai> - 569 

-43:3 ljc Id 2:c. 

7 .! ‘! 

x/a Y/b z/c 
324 6787 3784 

2291 6933 4587 

1748 7400 5c71 

470 7488 5312 

1231 6532 5300 

772 6119 4397 

679 7673 401R 

344o 6079 4814 

4252 5835 5746 

3517 5615 3881 

2059 8268 5980 

4801 8209 6408 

5924 6969 6675 

504s 9608 65Otl 

3134 9e96 6121 

?037 5125 585C 

(,245 1C’;IH 6760 

7972 IOj?J 7067 

34:i6 llJh0 6633 

; I :1 

x/a Y/b Z,‘C 

1044 16355 5602 

2863 8292 5230 

3118 7261 5053 

1374 6894 j3?7 

1259 7071 6664 

1064 7926 6900 

182 7616 4t.42 

4173 8760 6043 

4005 9028 7016 

5595 8Rt?O 5528 

4651 6803 5659 

5592 6251 5003 

6955 5777 5507 

7!132 %60 6701 

6508 6400 7388 

5159 667 1 WL7 

eer;7 5203 i246 

9267 5465 l?304 

3<,!,7 4d.n7 LG.?‘, 

1>3’,9 j:L:: <2.? I 
: / 2 

x/n 
e213 

7708 

6615 

6639 

7Y50 

a780 

6961 

8699 

9606 

AR75 

6616 

SC70 

5306 

6442 

7595 

76R2 

2 

z/c 
313 

- I2 

571 

1125 

1892 

1405 

336 

‘13 

420 

-372 

1246 

12Cl 

lYO7 

2542 

2529 

1 “Y5 

4 
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Phenyt-3 exo bicyclo[2.2.llheptane carbolactone 2-6 24b. 
2.14g (IO mmoles) d’acide lb conduisent a 1.58g (74%) de lac- 
tone 24b. F 75’ (EtOH 58%). IR (Ccl,) 1770cm- (CO). RMN 
(CDCI,) 6: 1.42 et 1.53 (2H, H,, et H,,) 1.60-2.15 (m. ZH, 2Hs) 
2.67 (m. 2H dont H,) 3.16 (s Clargi 2H) 4.74 (t, IH, Hg) 7.20 (s, 
5H. C&). 

Phenyl-3 endo bicyclo(2.2.llheptane carbolactone 2-6 ZSb. 
I .07 g (5 mmoles) d’acide 3b trait& suivant le mode operatoire 
general fournissent un melange de lactone et d’acide de depart 
pour lequel un temps de reaction plus long est necessaire. Ce 
melange est done retraite dans les mimes conditions que pr6c- 
Cdemment et fournit 700 mg (65%) de lactone 2Sh. F 122” (&H,, 
CH,CO,Et 4-l). IR (Ccl,) 1775 cm-’ (CO). RMN (CD&) S: 2.02 
(m.4H) 3.28 (m.4H) 4.86 (1, Hg) 7.28 (s, SH, C,Ij,). 

p-Cl-phenyl-3 exo bicyclo[2.2.l]heptane carbolactone 2-6 24c. 
745 mg d’acide lc conduisent a 638 mg (85%) de lactone 2Ae. F 
94” (C,H,&H,CO,Et). IR (Ccl,) 1780 cm“ (CO). RMN (CDCI,) 
S: 1.50-2.25 (m. 4H) 2.55-2.95 (m. 2H) 3.22 (m, 2H) 4.88 (1, IH 
H,) 8.22 et 7.28 (m, 4H. C&Cl). 

p-Cl-phenyl-3 endo bicyclo[2.2.I]heptane carbolactone 2-6 
2k. 373 mg (1.5 mmole) d’acide k fournissent, dans les con- 
ditions decrites pour I’obtention de 2Sb. 286 mg (76%) de lactone 
Lsc. F 134’ (C6Hr2-CH,C0zEt). IR (CHCIs) 1770cm-’ (CO). 
RMN (CDCI,) 6: 1.50 et 1.93 (m,4H) 2.25-3.82 (m.4H) 4.84 (t, 
IH, Hz) 7.2s (s, 4H, C& Cl). 

Structure cristattine de Se, le. 7e et 3b. L’enregistrement des 
donnees a CtC effectue sur diffractometre Philips PWIIOO, en 
utilisant la radiation Ku du cuivre (A = I.5418 A) et la technique 
de balayage 8/2& 

Les principales don&es cristallographiques tigurent dans le 
Tableau 8. Les &arts-type, portant sur le dernier chiffre, sont 
don& entre parentheses. 

Pour les structures le et 7e, le fond continu a ttC mesure de 
part et d’autre de chaque reflexion, tandis que pour les deux 
autres. il a Ctt interpolt a partir d’une courbe determinee une fois 
pour toutes en fonction de I’angle 8. 

Les quatre structures cristallines ont 6te rtsolues par les 
methodes directes” et affinees par les moindres carres (matrice 
complete). Les facteurs de diffusion utilises sont ceux de la Ref. 
33. Les atomes d’hydrogene ont ttC introduits en position 
thtorique chaque fois que c’etait possible, et IocalisCs sur des 
series de Fourier-difftrence dans le cas contraire. IIs ont ttC 
introduits dans les calculs de facteurs de structure avec le 
coefficient d’agitation thermique isotrope de I’atome porteur. Les 
coordonn6es des atomes autres que I’hydrogene tigurent dans le 
Tableau 9. 

Les listes de facteurs de structure observes et calcules, et les 
coefficients d’agitation thermique anisotrope sent disponibles sur 
demande a I’un des auteurs (J.G.). 

Le calcut des temps de relaxation T, a ete effectut d’apres la 
relation classique: log(A, - A,) = - r/T, +Cste pour 7 a 9 
valeurs de t comprises entre 0 et 3Tr. Darts tous les cas, le 
coefficient de correlation est tgal ou sup6rieur a 0.999. La prtc- 
ision des r&hats est de l’ordre de 5 a 10%. 

La mesure du NOE pour I’acide 3b a et6 effect&e suivant la 
mcthode classique du “gated decoupling” (temps d’attente entre 
les impulsions 2 5T,).U 

Remerciements-Nous remercions M. le Prof. A. Gaudemer pour 
ses suggestions utiles et Tint&t port6 a ce travail ainsi que M. 
Jack Huet pour ses conseils et de fructueuses discussions. 

BtBLIOGRAPHlE 

‘M. Beugelmans-Verrier, L. Nicolas, A. Gaudemer et J. Parello, 
Tetrahedron Letters 361 (1976). 

*L. Nicolas, These de Doctorat d’Etat, Universite Paris&d, 
Orsay (1980). 

‘Memoire II: J. Royer et M. Beugelmans-Verrier, Tetrahedron 
35, 2369 (1979). 

‘C. S. Rondestvedt et C. D. Ver Nooy, .I. Am. Chem. Sot. 77, 
4878 (1955). 

‘K. Alder et W. Gilnzl, Chem. Ber. 93,809 (1960). 
‘0. Eisenstein et Nguyen Trong Ahn. Tetrahedron Letters 17, 
1 I91 (1971); Bull. Sot. Chim. Fr. 2721 (1973). 

‘R. Hoffmann et R. B. Woodward, 1. Am. Chem. Sot. 87,4388 
(1%5). 

*S. Shifrin. Eiochim. Biophys. Acta 96, 173 (1%5); J. Tournon et 
M. A. El Bayoumi, 1. Am. Chem. SJC. 93,63% (1971). 

“R. Destro, G. Filippini, C. M. Gramaccioli et M. Simonetta, 
Acta Cwt. 835.2465 (1%9). 

“P Laszlo et P. Von Rague Schleyer, .I. Am. Chem. Sot. 85, 
2709 (1%3): 86. 1171 (1964); J. L. Marshall. S. R. Walter. M. 
Bartield, AI L. Segre,’ A. P. Marchand, Tetrahedron 32, 537 
(1976). 

“K L. Williamson, N. C. Jacobus et K. T. Saucy, 1. Am. Chem. 
Sot. 86, 4021 (1964); T. A. Wittstruck et E. N. Trachtenberg, 
Ibid. 89.3803 (1%7). 

12R. R. Fraser, Can. 1. Chem. 40,78 (1%2). 
“C. E. Johnson et F. A. Bovey, I. Chem. Phys. 29. 1012 (1958). 
“J. Royer et M. Beugelmans-Verrier. resultats non publies. 
lJR. D. Topsom, Progress in Phys. Org. Chem. 12, I (1976); R. T. 

C. Brownlee, Cl. Butt, M. P. Chan et R. D. Topsom, 1. C. S. 
Perhin II, 1486 (1976). 

16D E. Ewing, S. Sotheeswaran et K. J. Toyne, Tetrahedron 
Letters 2041 (1977); W. Adcock et T. C. Khor, J. Am. Chem. 
Sot. MO,7799 (1978). 

“E leete et R. M. Riddle, Tefrahedron Letters 52,5163 (1978). 
“G: E. Maciel. Topics in Carbon-13 NMR Spectroscopy. Wiley, 

New York (1974). 
19J S Waugh et R. W. Fessenden. L Am. Chem. Sot. 79, 846 

(i957). 
z”J. B. Stothers, Carbon-13 NMR Spectroscopy. Academic Press, 

New York (1972). 
“G. C. Levy, Act. Chem. Res. 6, I61 (1973). 
UE. Breitmaier, K. H. Spohn et S. Berger, Angew. Chem. Inter- 

not. 14, 144 (1975). 
*‘S. Berger, F. R. Kreissl et J. D. Roberts, 1. Am. Chem. Sot. 96, 

4348 (1974); S. Berger, F. R. Kreissl, D. M. Grant et J. D. 
Roberts, Ibid. 97, 1805 (1975). 

*‘D E. Woessner, /. Chem. Phys. 37.647 (1%2); D. E. Woessner, 
B: S. Snowden Jr. et G. H. Mayer, Ibid. SO, 719 (1%9). 

*‘D S. Noyce et H. A. Avarbock, 1. Am. Chem. Sot. 84, 1644 
(1962). 

*6R Fuchs et J. J. Bloomfield, 1. Org. Chem. 31.3423 (1966). 
‘7F: Wollring, Chem. Ber. 47, I I I (1914). 

2BE. J. Corey et R. A. Ruden, /. Org. Chem. 38, 834 (1973). 
29P. Manitto, D. Monti, P. Gramatica et E. Sabbioni, Chem. 

Comm. 563 (1973). 
‘OJ. E. Shaw, D. C. Kunerth et 1. J. Sherry, Tetrahedron Letters 

9.689 (1973). 
“H. C. Brown. P. Geoghegan Jr., J. Am. Chem. Sot. 89, 1522 

(1967). 
‘?. Main, L. Lessinger, M. M. Woolfson, G. Germain and J. P. 

Declercq, MULTAN 76. A System of Computer Programs for 
the Automatic Solution of Crystal Structures from X-ray 
Dijraction Data. Universities of York, England and Louvain, 
Belgium (1976). 

“lntemationat Tables for X-Ray Crystallography, Vol. IV. 
Kynoch Press, Birmingham, England (1974). 

“R. Freeman, H. D. W. Hill et R. Kaptein, J. Magn. Rkon. 7. 
327 (1972). 


