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R&sum4-Une &tie de dtrivts substituCs du dimtthyl-2.3-diaxa-2,3 bicyclo[2.2.1]heptbne-5, Ib, a Ctt 
prtparte. 

L’ttude des spectres de RMN de ces composts a permis : 

(1) d’identifier les signaux et Ies constantes de couplage dus aux divers protons et de pr6ciser I’influence 
de l’orientatton d’un doublet libre d’un hCttroatome lie a un fragment H-44-H sur le couplage 
vicinal 35,, ; 

(2) d’ttudier les effets sttriques de divers groupes X sur la stabilite relative de-s deux invertomeres A et B; 
(3) de mettre en evidence de facon trts dire&e les effets de la solnation sptkifque de la forme A dans I’eau 

sur I’bquilibre conformationnel A + Bet sur la taille “e&rice” (ou apparmte) des substttuants X. 

Nous d6crivons aussi quelques effeta de substituants sur Pinversion des atomes d’axote dans des d&iv&s de 
Ib, ainsi que I’existence d’une homoconjugaison (traduisant par une bande d’absorption UV du type 
n + x* entre le doublet libre endo et la double liaison C=C dans divers composes du type lb. 

Abstract-A number of substituted derivatives of 2,3-dimethyl-2,3-diaxabicyclo[2.2.1]-5-hept&ne, lb. 
have been prepared. The study of the NMR spectra of these compounds allowed us : 

(1) to identify the signals and the coupling constants due to the various protons and to study the effect 
of the orientation of an electronic lone-pair of an heteroatom linked to a H--C-C-H groups on the 
vtcmal 33, coupling; 

(2) to determine the steric elf&s of various groups X on the relative stability of the two invertomers 
A and B; 

(3) to give a clear illustration of the effects of specific solration of form A in water on the conformational 
equihbnum A + B and on the eflectire (or apporenr) size of the substituents X. 

Some substituent effects on the nitrogen inversion barrier in derivatives of lb are described. 
Furthermore the presence of an n + n* absorption band in the UV spectra of various compounds of 

type lb points to the existence of an homoconjugative interaction between an endo lone-pair on nitrogen 
and the carbonarbon double bond. 

PLUSLFURS etudes portant sur les spectres de RMN et l’inversion des atomes d’azote 
dans des derives monocycliques ou bicycliques de l’hydrazine ont ttt publikes 
rkcemment.2-* 

Deux d’entre nous (J.E.A. et J.M.L.) avaient d&it un processus d’inversion con- 
secutive des deux atomes d’azote A + B (avec X = H) dans des composes du type 
diaza-2,3 bicyclo[2.2.l]heptane et d&a-2,3 bicyclo[2.2.2]octane.3 Nous avions 
aussi note un effet tres remarquable de la stMochemie des sites azotb sux, les oon- 
stantes de couplage (voir aussi rtf. 4) et une forte influence du solvant sur la bar&e 
d’inversion mesurk3 

t Adresse actuelle: Chemistry Department, University College, Gower Street, London, W.C.1. 
$ La correspondance cst a adresser a J. M. Lehn (to whom inquiries should be sent). 
5 Laboratoire associe au C.N.R.S. 
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Ces observations nous ont conduit a etudier un certain nombre de derives du 
systtme de base Ib en vue : 

(1) d’identifier tous les signaux de RMN et les constantes de couplage et de discuter 
l’origine des effets observes, 

(2) de determiner les effets de substituant et les effets de solvant sur la stabilite 
relative des deux formes invertomeres A et B prksentes dans les composes du type 
II-VIII et d’en prkciser l’origine. 

Pour rkaliser ces projets, il ttait nkcessaire de preparer des derives dissymetriques 
de Ib, choisis de sorte a favor&r soit fortement (composes II’b, IV’b, IXb, XIIb), soit 
faiblement (composes Ib-VIIIb, XIVb, IIc, Vc), l’un des deux invertomeres. 

Nous avons aussi obtenu quelques resultats concemant les effets steriques sur 
l’energie d’activation du processus d’inversion des atomes d’azote. 

Finalement nous dkcrivons les particularitb des spectres d’absorption UV de 
ces composes. 

Rl%ULTATS 

Prc?pu.ration des substruts. L’interconversion thermique des divers isomkres des 
cyclopentadiextes substituts n’a pas permis en g&&al l’utilisation de produits de 
depart purs9 

La reaction de l’azcdicarboxylate de methyle ou d’ethyle sur le melange des iso- 
meres de position des divers cyclopentadienes monosubstitds foumit un m&.nge 
de produits d’addition. Par chromatographie sur colonne on arrive a &parer les 
isomer-es portant le substituant sur la double liaison (IIa-VIIIa) ou en the-de-pont 
(II’s, IV’s, VI’s, VII’s). Nous n’avons pas cherche a isoler et a purifier tous les com- 
poses de ce demier type. Le compose III’s n’a pas 6tC purilit; les composes V’a et 
VIII’s n’ont pas Ctt isoles et semblent tres instables. Les composes portant le sub- 
stituant en We-de-pont ont tendance a se d&imposer pendant leur skjour sur la 
colonne de chromatographie. 

La mkthylation du methyl-cyclopentadiene9 (qui est lui-m&e un melange d’iso- 
meres) foumit un melange complexe de divers isomeres de position des 1,2- et 1,3- 
dimethyl-cyclopentadienes. La reaction de ce mClange avec l’azodicarboxylate de 
methyle donne un melange complexe de produits d’addition a partir duquel on 
reussit a isoler les composes IXa et XIa par chromatographie so&reuse et rep&e 
sur colonne de silk. Le compose XIa a etC obtenu a peu pres pur (> 95 %). Les 
meilleurs Cchantillons du compose IXa renfermaient environ 90 % de IXa, 5 % de Xa 
et 5 yO d’un produit non identifie avec certitude. Le compose Xa n’a Cte obtenu qu’en 
melange avec IXa (environ 35 % de Xa et 65 % de IXa). Les produits d’addition XIIa 
et XIIIa ont ete obtenus par reaction de l’azodicarboxylate de mtthyle avec le 
trim&hyl-1,5,5-cyclopentadiCne-1,310 et avec l’ester mtthylique de l’acide g-camphyli- 
queiO (carbomCthoxy-2-trimCthyl-1,5,5-cyclopentadiknnel,3) respectivement. 

La t-butylation du methyl-cyclopentadiene foumit un melange d’isomeres disub- 
stitub, qui par reaction avec l’azodicarboxylate de methyle conduit A un mCla.nge de 
plusieurs produits d’addition. Par chromatographie on reussit a isoler le compose 
XIVa. 

L’identifkation des composes IIa-VIIIa, II’s, IV’s, VI’s, VII/a, XIIa et XIIIa se 
fait sans dilficulte a l’aide de leur spectre de RMN. 
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~att~bution des structures IXa-XIa et XIVa aux composk disubstitk repose 
aussi sur l’analyse des spectres de RMN qui, bien qu’etant plus d&ate, est cependant 
sans kquivoque. Ces spectres seront d&its cidessous dans le texte ; les donnkes 
spectrales sont rassemblks dans le Tableau 1. 

La reduction des diurethanes ainsi obtenus, par l’alumino-hydrure (ou deutkiure) 
de lithium conduit aux compos&s+ N,N’-dim&hylb correspondants Ib-XIIb, XIVb, 
IIc, Vc. II b, IV’b, VI’b. La structure attribu&e B ces substances repose sur leur mode 
d’obtention et sur les spectres de RMN (Tableau 1 et Figs 1 et 2). 

Ia: X = H, 
b : X = H, 

Ha: X = Me, 
b:X-R=Me 
c: X=Me, 

IIIa: X = Et, 
b:X=Et, 

IVa: X=iPr, 
b: X = iPr, 

Va:X=tcxBy 
b:X=tmBu, 
c: X=terBu, 

VIa:X = CH,PC 
b: X = CH,Ph, 

VIIa: X = CHPh2. 
b: X = CHPh,, 

VIIIa: X = CPh,, 
b: X=CPh,, 

R = COOMe 
R = Me 
R = COOMe II’s: X = Me, R = COOMe 

b:X=R=Me 

R=Me-d, 
R = COOMe 
R = Me 
R = COOMe 
R=Me 

IV’s: X = iPr, R = COOMe 
b:X=iPr, R = Me 

VI’s: X = CH2Ph, R = COOMt 

R = COOEt 
R = Me 
R=Me-d, 
R = COOMe 
R = Me 
R = COOMe 
R = Me 
R = COOEt 
R = Me 

VII’s: X = CHPh,, R = COOMr 

Spectres de RMN et structure des composPs du type d~ur~t~u~e 
Srie a. Nous ne dkrivons ici que les caracteristiques principales des spectres de 

RMN des composes de ce type (Ha-XIVa, II’s, IV’, VI’s, VII’s) (cf. Tableau 1). 
Les spectres de RMN des composes IIa-VIIIa, portant le groupe X en position 5, 

prksentent en plus des signaux attendus pour les groupes ester, les substit~ts X et 
le groupe CH,-7, un multiplet vers 6-6-5 ppm (Ii en C-6) et des signaux complexes vers 
5 ppm (H en C- 1 et C-4). Les spectres des composes II’s, IV’s, VI’s et VII’s contiennent 
deux quadruplets (partiellement superpos&s pour II’s) pour les deux protons 
vinyliques vers 65 ppm et un multiplet vers 5-55 ppm pour le proton en C-4 ; les 
couplages observ& sont d’environ 5.6 et 3-O Hz pour le q~d~plet vinylique situk 
vers les champs forts et de 5.6 et 1.1 I-Ix pour le quadruplet vinylique situ& vers les 
champs faibles. Ces signaux proviennent respectivement de H-5 (‘JS6 N 5.6 Hz; 
3J45 - 3.0 Hz) et de H-6 (4J46 N 1.1 Hz) &ant dorm6 que le compose XIIIa pour 
lequel la position des substituants est connue et sans kquivoque, prksente un couplage 
vi&al de 3-4 Hz entre H-4 et H-5. 11 est connu par ailleurs que dans le syst&ne du 
type norbomene, les couplages entre un proton vinylique et un proton en t&e-depont 
sont de l’ordre de 3 Hz pour un couplage vicinal et de 1 Hz pour un couplage allyl- 
ique. 1 1 
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FIG. 1 Spectres de RMN du compost Hb dans CDCI, (a) A + 53”. (b) 8. -50” (40 MHz). 

Les donnkes spectrales permettant d’attribuer les structures IXa-XIa aux com- 
poses dimethylb sont les suivantes : 

le spectre de IXa renferme un singulet et un doublet partiellement superposes vet-s 
l-8 ppm pour les groupes CH, en C-i ei en C-6 (jcx,(6+u~51 = i-7 Hxj respeoiivement, 
un doublet a 167 ppm pour le groupe CH,-7, deux singulets a 3.69 et 3.77 ppm pour 
les groupes COOCH,, un multiplet A 5-06 ppm pour H-4 et un multiplet a 5.93 ppm 
pour H-5. Ce demicr se transforme en un &Met par irradiation du doublet du groupe 
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CH, fixe sur la double liaison ; le couplage observe dans ces conditions est de 3-O Hz 
ce qui indique que les protons coupk sont vicinuux: c’est-a-dire H-4 et H-5 (cf. le 
couplage 3J4s = 3.4 Hz observe? pour Xllla). 

Le spectre de Xa n’a ttC obtenu que sur des ixhantillons fortement comamines par 
IX (W 70 “/,) et par difference avec le spectre de IXa. I1 est d&it dans le Tableau 1. 

IXa: R = COOMe 
b:R=Me 

XIIa: R = COOMe 
b:R=:Me 

Xa: R = COOMe 
b:R=Me 

Xilla: R s COOMe 

- 
, . 1 , 

Xla: R = COOMe 
b:R=Me 

XiVa: R = COOMe 
b: R=Me 

i ‘w 
. 
0 

FIG. 2 Spectre de RMN du composk Xllb dam CDCIS h 34” (60 MHz). 

Le spectre de Xfa comprend un multiplet h 168 ppm pour le groupe C&-7, deux 
singulets a 1.77 et a 3.79 ppm pour les groupes CH, et COOCH, respectivement et un 
triplet a 4.87 ppm pour les protons en C-l et en C-4. Les spectres de XIIa et de XIIIa 
prtsentent les signaux attendus (cf. Tableau 1). La structure de XIVa repose sur les 
don&es spectrales suivantes: un singulet a 1,16 ppm dfi au groupe t-butyl, un multi- 
plet A 1.63 ppm provenant du groupe CH,-7, trois singulets a l-94,3.74 et 3.77 ppm 
dus respectivement au groupe CH, en C-6 et aux deux groupes COOCH,, deux 
multiplets semblables a 469 et 5.25 ppm pour les protons en C-l et en C-4. 

Spectres de RMN ri d~~re~tes rem~~rat~res 
Composbs du type N,~-di~fhy~hy~ruz~~e (series b et c). Certains des composts de 

ce type ktudiks ici possedent un spectre de RMN variant en fonction de la temperature 
et prtsentant des phenomenes de coalescence pour certains signaux. 
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Nous ne d&irons en d&xii ies phenomenes observes que pour ie compose iib dans 
la drie. IIb-VIII\>. Le spectre de RMN de IIb dans le deuteriochloroforme a 53” 
contient (en plus des signaux du groupe CH,-7) un doublet al.86 ppm pour le groupe 
CH, en C-5, deux singulets a 2.38 et 2.41 ppm pour les groupes N-CH,, deux sig- 
naux non resolus et se recouvrant partiellement vers 3.6 ppm pour H-l et H-4 et un 
multiplet a 5.86 ppm pour H-6 (Fig. la). Lorsque la temperature diminue tous ces 
signaux s’Clargissent fortement et finissent par se d&doubler. A - 50” on observe les 
signaux suivants: deux doublets de surfaces differentes a 1.82 et 1.92 ppm pour le 
groupe CH, en C-5, deux singulets elargis a 2.29 et 2.52 ppm pour les groupes N-CH,, 
quatre signaux de surfaces et de largeurs differentes entre 3.3 et 3.9 ppm pour les 
protons H-l et H-4 et enfin deux multiplets de surfaces differentes a 5.65 et 5.98 ppm 
pour H-6 (Fig. lb). Des modifications de meme nature bien que differentes dans les 
details (signaux se recouvrant plus ou moins) sont observkes avec les autres composts 
de la serier IIb-VIIb. Dans le cas de VIIb aucune coalescence n’est observable. 

Les spectres des composes II’b et IV’b ne changent pas en fonction de la temperature. 
Les caracteristiques principales communes a ces spectres sont: deux singulets 
N-CH, vers 2.25 et 2.5 ppm, un signal Clargi vers 3-3.5 ppm pour H-4, un doublet 
(J - 5.7 Hz) vers 59-6.1 ppm forme de deux raies Clargies et un quadruplet (J - 5.7 
et 3.0 Hz) vers 6.3-65 ppm pour les deux protons vinyliques. Le spectre du compose 
trimethyle XIlb (Fig. 2) prksente des caracteristiques semblables; cependant dans ce 
cas le signal vinylique situ6 vers les champs tleves est rbolu en un quadruplet (J = 
6.0 et 1.5 Hz). 

Le spectre du compose IXb presente les signaux suivants : un singulet a 1.36 ppm 
(CH, en C-l), un doublet a 1.73 ppm (J = 1.7 Hz; CH, en C-6), deux singulets a 
2.20 ppm et 2.52 ppm (groupes N-CH,), un signal Clargi a 3.33 ppm (H-4) et un multi- 
plet ma1 rtsolu a 5.98 ppm (H-5). Par irradiation du signal du groupe CH, vinylique, 
le multiplet dQ a H-5 donne un doublet par couplage avec H-4; le couplage vicinal 
observe 3J4S est de 3.1 Hz. 

Les spectres de RMN des composes Xb, XIb et XIVb se modilient en fonction de la 
temperature. Les don&es spectrales sont en accord avec les structures indiqukes; 
elles sont rassemblkes dans le Tableau 1 et seront discutkes ci-dessous. 11 en est de 
m&me pour les composes deuteries IIc et Vc. 

DISCUSSION 

Analyse conformationnelle des substrats 
Dam ie cas des composes du type diurethane (s&e a) ia rigiditi du syst&rne bi- 

cyclique permet de ramener les probltmes conformationnels a ceux discutes pour le 
systkme de base Ia. lz Aucun phenomtne nouveau et spkcifique n’a ete observe. 

En ce qui conceme les composes du type N,N’-dim&hylhydrazine (dries b et c) 
une dichotomie est immkdiatement apparente ; le spectre de RMN de certains com- 
poses presente des variations en fonction de la temperature tandis que pour les 
autres composes aucune modification de ce type n’est observable. 11 s’ensuit qu’un 
kquilibre conformationnel est present dans les composes de la Ike classe : les com- 
poses de la 2eme claw sont conformationnellement purs (> 95 % d’un des isomeres 
conformationnels envisageables), mais l’existence d’un faible pourcentage ( < 5 %) 
d’une autre forme en kquilibre ne peut Etre exclue. 

Nature du processus cinktique obserut. Les modifications spectrales observkes en 
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fonction de la temperature pour les composes IIb-VIIb, Xb, XIb, XIVb, IIc et Vc 
prksentent beaucoup d’analogies avec celles observkes pour le compose RJ.~* 4 Dans 
ce demier cas, les variations spectrales ont Cte attribukes a une inoersion cons&~ctir~e 
du typeA+ B (avec X=H) des deux atomes d’azote. 

Les systemes CtudiCs ici &ant t&s proches de Ib, nous attribuons les modifications 
observkes au rn2nte processus cinetique. Cependant deux cas sont a distinguer : 

Lorsque la molecule possMe un plan de symetrie passant par le centre de la liaison 
N-N et par CH,-7 (composes Xb et XIb), l’inversion des deux atomes d’azote inter- 
convertit deux formes d’bgale energie et done prksentes en quantites tgales (AC” = 0; 
c’est aussi le cas pour Ib). 

Lorsque la molecule ne presente pas ce plan de symttrie (composes IIb-VIIIb, 
XIVb, IIc, Vc) on s’attend a ce que les deux formes en kquilibre aient des enthalpies 
libres differentes et soient done prtsentes en quantites differentes (AC’ # 0 ; kquilibre 
dutypeA+ B avec X # H). Cefte prevision est en accord avec I’observation de deux 
signaux de surfaces di@rentes pour un proton ou groupe de protons don& dans les 
spectres de ces composes mesures a basse temperature c.a.d. lorsque l’interconversion 
est lente. Les surfaces relatives de ces signaux foumissent alors les pourcentages a 
l’kquilibre des deux formes A et B. I1 est neanmoins necessaire de pouvoir identifier 
les signaux provenant de l’invertomtre A et ceux provenant de B (voir ci-dessous). 

& /I 
D E F ’ 

Compost% ci conformation prt?$&entielle. La caracteristique commune de tous les 
composes dont le spectre ne montre pas de phenomenes de coalescence (II’b, IV’b, 
IXb et XIIb) est de porter un substituant X # H en C-l tout en ayant un hydrog&ne 
en C-4. Considerons le cas du compose II’b. Les differents invertomeres possibles 
sont C, D, E et F (avec X = Me). D’aprb le spectre de RMN de II’b : (i) une seule forme 
est prksente, (ii) cette forme est dissymetrique et cette dissymCtrie est semblable a 
celle observee dans le spectre de Ib a basse temperature (cf. Fig. 1B de la ref. 3). 

Les conformations E et F de II’b devraient presenter une faible dissymetrie (due 
uniquement au groupe CH, en C-l) et on s’attendrait a ce que leur spectre diff&re 
notablement de celui de la forme A (ou B) de Ib, ce qui n’est pas le cas. De plus, dans 
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ces deux conformations les deux groupes N-CH, et les doublets libres des azotest 
sont &lips& ce qui introduit une forte dtstabilisation (de I’ordre de 5 kcal/mole pour 
les groupes CH, Mip&~‘~) par rapport aux formes C et D. 

La diffkrence principale entre les formes C et D r&de dans l’interaction entre le 
groupe CH, en N(2) et le groupe X. Cette interaction est beaucoup plus grande dans 
le cas de D (angle diedre X--C(l)--N(2)-CH, d’environ 30”) que dans le cas de C 
(angle d&Ire X-l)-N(2)-CH, d’environ 90”). 

L’interaction entre H en C-4 et CH, en N-3 est plus importante dans C que dans D, 
mais les interactions Ho CH, &ant beaucoup moins grandes que les interactions 
Xcr CH,” (surtout lorsque X est voltieux; par ex. X = iPr dans IV’b) ces 
demiCres l’emportent et dkterminent les stabilit&s relatives des deux formes. 11 
rbulte de cette discussion que la forme C est la plus stable des q;uatres conformations 
C, D, E et F. Ce r&&at est valable pour les compods II’b, IV’b, IXb et XIIb. Comme 
une seule forme est observable ( 3 95 %) dans les spectres la forme C est plus stable que 
la forme D d’au moins 1.5 kcal/mole. 

Eflects structuraux SW les pmamt%res spectraux 
Deux d’entre nous avaient signalt ant&ieurement une caract&istique remarquable 

du spectre de Ib A basse temp&ature $ les deux protons vinyliques donnent des 
multiplets d’aspect t&s di@ent avec des couplages vicinaux et allyliques diffkrents 
ma@ la rigidite du syst&me. 11 s’agit cependant avant toute discussion, d’identifier 
les signaux prCsents dans les spectres de Ib (A basse tempbrature)3 et des compods 
Ctudib ici. 

Identifkation des signaux. Le couplage ‘J,, = 3.4 Hz observk pour XIIIa a permis 
d’&ablir que dans le compod IXa le proton vinylique et le proton en t&+depont 
sont bien vicinaux puisque leur couplage est de 3.0 Hz (voir cidessus). Comme la 
conformation de IXb est du type A (X = CH,; avec un groupe CH, en C-l), il en 
rCsulte que le couplage de 3.1 Hz entre H-4 et H-5 observC dans IXb correspond A 
un couplage uicinal entre un proton vinylique et un proton en t&e-de-pont situ&s 
(par rapport A un plan passant par C-7 et par les milieux de liaisons N(2)--N(3) et 
C(Stc(6) du m&ne c&C que I’azote ayant son groupe CH, exo et son doublet libre 
endo, c.a.d. H-4 et H-5 dans la forme A. 11 s’ensuit que dans le spectre de XIIb (Fig. 2) 
le signal vinylique A champ faible (qui en plus du couplage vicinal 3J56 = 6 Hz montre 
un couplage de 30 Hz) doit Ctre attribuC A H-5 avec 3J,, = 3-O Hz; le signal vinylique 
A champ fort est alors dQ A H-6 d’oh : 4J46 = l-5 Hz. Ce r&s&at peut hre Ctendu aux 
autres compos& du m&e type et notamment A Ib. Dans ce demier cas les siguaux 
vinyliques A champ faible et A champ blevt sont respectivement dus A H-5 et B H-6 
dans la forme A(X = H). Le spectre A basse temp&ature de Ib montre aussi deux 
signaux A 4-05 et A 3.65 ppm pour les protons en the-de-pont : ces signaux proviennent 

7 L’interaction entre les doublets Clectroniques de-s atomes d’axotc cst difficilc g cstuncr. On peut 
ccpcndant remarquer que des r&wltats Moriques conduisent A une barrikc de rotation autour de la 
liaison N-N dans l’bydraxine de 11.5 kcal/mole, (la bani&e de rotation autour de la liaison C-C de 
I’Cthane est d’environ 3 kcal/mole), la forme de plus haute Cnergie &ant celle oh les deux doublets libres 
sonI Cclipscs. La seule valeur exp&mentale existante (3.14 kcal/mole)” semble peu stIre (cf. discussion 
dans la rCf. 13). 

Par ailleurs la m&hode Morique utiliete par Veillard” a conduit dans de nombreux cas A des accords 
satisfaisants cntre barri&res thCoriques et exp&imentales. 
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respectivement de H-l et de H-4 dans la forme A(X = H) puisque H-4 dans le spectre 
du compost II’b (forme C, X = Me) donne un signal a 3.52 ppm. L’ensemble de ces 
resultats conduit aux identifications don&s dans le Tableau 1 pour les divers 
composes. 

Ces attributions sont aussi en accord avec les conclusions que l’on peut tirer de la 
consideration des effets steriques dans les composes IIb-VIIIb (voir aussi ci-dessous). 

Effets structuraux sur les constantes de couplage. L’Ctude des spectres des composes 
II’b, IV’b, IXb et XIIb fournit les constantes de couplage ‘J,, 6 - 6 Hz, 3J,, - 3 Hz 
et 4J46 - l-1,5 Hz pour une forme de type C. 

Par ailleurs des experiences de double irradiation (du type ((spin-tickling”16) 
effectutes sur le systtme ABX forme par les protons H-5, H-6 et H-4 du compose 
XIIb (Fig. 2) ont montre que 3J45 et 4J46 ont m&me signe que 3J,6. Ce dernier couplage 
&ant positif, ” il s’ensuit que 3J4, = +3*0 Hz et 4J46 = +1*5 Hz; les couplages 
correspondants dans Ib et les autres composes dum&ne type sont done aussi positifs. 
Ce rbultat est en accord avec les signes positifs trouves pour les couplages vicinaux 
(- + 3 Hz) et allyliques (- + 1 Hz) entre protons vinyliques et protons en tbede- 
pont dans le norbomene et dans le norbomadierre.” 

En reprenant alors les couplages observes dans le spectre de Ib a basse temperature, 
on obtient pour la forme A (ou C; X = H) de ce compose Ib 

3J 5,6 = +5*7 Hz; 3J4S = +30Hz 

)4.&5) = iaz; (3J16) - i45Hz; 4J46 - +l-1.5HZ. 

(Ces deux demiers couplages n’etant pas bien resolus seul leur ordre de grandeur 
peut etre obtenu). 

11 en resulte que les couplage 3J4, et 4J 46, qui se font avec le proton H-4 situt du 
cGtC de l’azote N-3 ayant le groupe CH, en position exo (doublet libre endo), sont 
cornparables a ceux observes dans le norbomene.’ l 

Cependant le couplage 3J 16, qui se fait avec le proton H-l sit& du c&C de N-2 
ayant le groupe CH, en position endo (doublet libre exo), estfortement perturb6 par 
comparaison au systtme norbomenique. 

Les rbultats &cents sur l’influence de l’orientation des “doublets electroniques 
libres” sur divers couplages gCminaux1”-23 et vicinaux”, 2L26 suggtrent une inter- 
pretation du m&ne type dans le cas presenft la position exo du doublet (en N-2, 
forme A (X = H) donnant une contribution tigative d’au moins 1.5 Hz au couplage 
3J,6. Cette interpretation en termes d’une interaction n, o entre le doublet libre de 
N-2 et la liaison C(l)-H est du mi?me type que celle proposee pour les effets de 
substituant sur les couplages 2JHH par Pople et Bothner-By.27 

Des rtsultats anterieurs suggkent l’existence d’une contribution positive d’environ 
+2 Hz19S24 a 3J,, lorsqu’un doublet libre d’un heteroatome voisin est paralltle A 
l’une des liaisons C-H du fragment H-C-C-H. Dans le MS present les angles 
diMres entre la direction du doublet libre des atomes d’azote et les liaisons C-H 

7 Etmt donnt la rigiditk du systkme norbomhique, ii semble peu probable que la difference entre 
3J4, et 3J,6 soit due II une d&formation de la mokcule. 
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en t&e-de-pont sont probablement proches de 30” pour N(2), C(l)--H et de 90” 
pour N(3), C(4)--H (forme A ; X = H). 

D’apres les rtsultats cidessus, les contributions correspondantes 3J,0 a 3J, sont 
respectivement d’environ - 15 Hz7 pour 3J,6 et de 0 Hz pour ‘J,,. Ces donnkes 
suggtrent une premiere image, imprecise et prtliminaire, de la dependance angulaire 
de 3J,0 en fonction de l’orientation relative (dCfmissant un angle diedre 4) d’une des 
liaisons C-H et d’un doublet libre porte par un hetttroatome lie au fragment 
H-C-C-H : 3J,o = +2 Hz (6 = O’), - 1.5 Hz (4 = 30”) et 0 Hz (4 = 900). 

Cette dependance angulaire prksente des analogies avec le fragment O-90” de la 
courbe dormant la variation de la contribution JiY,u d’un systeme x voisin au couplage 
geminal ‘JHH dans un groupe CH,. 2* Un autre type d’interaction Clectronique est 
present dans les systtmes CtudiCs ici et pourrait &re a l’origine du phenomtne 
observe ou y contribuer ; il s’agit d’une homoconjugaison, vraisemblablement entre 
le doublet libre endo en N-3 et la double liaison C=C, mise en evidence par les 
spectres UV (voir ci-dessous). II est diffkile d’estimer l’effet de cette interaction sur 
les couplages. Etant donnt les result&s obtenus pour d’autres systtmes,18-27 l’inter- 
pretation des effets observes en termes d’une interaction n, cr (voir-ci-dessus) semble 
plus vraisemblable. 

Stabilitks relatives des deux invertomkres A et B dans les cornposh IIb-VIIb et XIVb. 
Les spectres de RMN a basse temperature des composb IIb-VIIb mettent en 

evidence la presence de deux formes en des proportions variables suivant le substituant 
X et le solvant. Ces deux formes sont les invertomeres A et B. Leurs proportions 
relatives ont Ctt mesurkes par integration des signaux vinyliques. D’apres les r&mats 
des identifications de signaux dkcrites cidessus, le signal a champ faible est dii au 
proton H-5 de la forme A; l’autre signal provient de H-5 de la forme B. Les pour- 
centages mesurb pour les formes A et B sont don&s dans le Tableau 2. Les signaux 
vinyliques de IIb sont representb dans la Fig. 1. 

Effets de substituants. Les resultats les plus significatifs sur les interactions steriques 
proviennent des sclutions dans le pentane oh les effets spkcifiques du solvant sont 
minimids. 

Les rksultats du Tableau 2 indiquent que le pourcentage de la forme A diminue 
lorsque l’encombrement sterique du groupe X augmente. Les distances Xt, CH,- 
endo en N-2 (forme A) et Xt, CH,-endo en N-3 (forme B) sont respectivement de 
l’ordre de 3.5 et de 4.5 A. Le facteur dominant dans la determination des proportions 
de A et de B est done l’interaction X ++ CH,-endo en N-2 (fox-me A); I’interaction 
Xo CH,-endo en N-3 (forme B) est sans doute comparativement faible m&me pour 
les groupes X volumineux (par ex. la distance la plus faible entre un groupe CH, de 
X = t-Bu et le groupe CH,-endo en N(3) est de l’ordre de 4 A c.a.d. de l’ordre de la 
somme des rayons de Van der Waals (- 2 A) de deux groupes CH,)$. 

Nous avons calcuk les differences d’enthalpie libre a la temperature 7: AG”,. a 

t En admettant que ‘J,, et “J,, sont tous ks deux positifs. SI ‘J 6 ktalt nCgatlf la contrlbutlon cor- 
respondandante serait d’environ - 3.5 Hz. 

: La notlon de “tallle” d’un “doublet librc” &ant trks mal dtfinie, 29 il est trk dlflicile d’estlmer les 
mteractlons entre un doublet libre endo en N(2) ou en N(3) et un groupe X 
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TABLEAU 2. STABILE RELATIVE DES FORMES A ET B 

Compost substituant 

Proportion de forme A (A la temphture r) 
[AGr ’ en caljmole] 

mC& Pentane IhO 

IIb Me 

IIIb Et 

Ivb i-Pr 

Vb ter-Bu 

VIb CH,Ph 

VIIb CHPh, 

VIIIb CPh, 

63.0 f 10(-W) 

1-240 f 251 
624 + 10 (-60”) 

[-210 f 203 

57 f l.0(-50°) 
[ - 130 f 201 

29.5 f 1.0(-w) 
[ +380 f 25-J 

55-5 f l.O(-50”) 
[-loo f 203 

42.5 f 1.0 (- 45”) 
[ +137 f 203 

63% (-40”) 
,150o 

51.0 f lr,(-300) 
[ -20 * 201 

450 f 1.0(-u)“) 
[+100*20] 

3%5 f 1.0(-w) 
[+340*x] 

5 f 2.0(-50”) 
[+1300 f loo] 
42.5 f la(-30”) 

[ +145 f 203 

53.0 f lr,(OO) 
C-65 f 201 

520 + lTJ(o”) 
c-45 f 201 

49.5 f 10 (0”) 
[ +10 + 203 

29.5 f lr,(Oq 
[ +470 f 251 

45.0 f lQ(oq 
[+110*20] 

’ AG; = GgA) - c”#) 

partir des proportions des deux formes A et B (Tableau 2). Ces proportions varient 
lkgkrement en fonction de la tempkrature ; A partir de mesures faites a diffkrentes 
temp&ratures pour les divers composts on obtient une diffkrence d’entropie trb 
faible entre les deux formes: AS” = 0 f 1 ue. Une valeur de AS” de I’ordre de 1 ue 
permettrait d’expliquer les rbultats du Tableau 2 (pentane) a l’exception du cas de 
Vb. 11 nous semble nkanmoins que AS” change peut d’un composk a l’autre et que les 
variations observkes sont principalement dues au terme AH”. 

Les rbultats du Tableau 2 permettent alors de comparer les interactions stkriques 
entre un groupe CH, (portt par un atome d’azote) et un groupe X situ6 g une distance 
d’environ 3.5 A.? I1 en rksulte une image de l’encombrement sttrique relatif des divers 
groupes. On a la dquence suivante dans le sens d’un encombrement croissant: 
CH, < CH,CH, < Ph CH, - (CH,),CH < Ph,CH < (CH,),C < Ph,C. 

Le compos4 disubstituk XIVb donne des rbultats analogues mais moins p&is 
(Tableau 1). L’Ctude des composks IIc et Vc n’a pas permis de dkceler un effet iso- 
topique sur les proportions des formes A et B. 

Effets de solvant. Les effets de solvant sur les proportions des formes Aet B prkntent 
des caractkistiques trb remarquables, (voir aussi rkfknce 15b). 

La comparaison des rksultats obtenus pour des solutions dans le pentane et dans 
l’eau lourde foumit des exemples tr&s nets de variation de la taille “efective” d’un 

t I1 est important de noter que le groupe CH, est port& par un atome d’azote. En effet une minmhation 
des interactions peut etre obte-nue par dtformation du centre a~.&, dkformation qui est lxaucoup plus 
facile que dans Ie cas d’un groupe CH, port& par un atome de carbone. 
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substituant en fonction du solvant. Un tel phknomtne est trQ important a la fois en 
analyse conformationnelle et dans l’ktude des interactions intermolkculaires. En 
effet db lors qu’une mokule pouvant exister sous plusieurs formes contient un 
groupe polaire, ildevient trtsditkile dedkfmir la “taille” intrin&que d’un groupement 
don&. Les diffkrentes valeurs “A” obtenues pour des groupes polaires f&s sur un 
syst&me cyclohexanique en sont une illustration.” Dans de tels cas, parler de “taille” 
d’un groupe donnk n’a de sens que si l’on prkcise le solvant. 

On observe une stabilisation stlectioe de la forme A dans I’eau par rapport au 
pentane ; cette stabilisation est d’autant plus forte que le groupe X est plus volumineux. 

Elle est rep&se&e par la diffkrence SAGO, = AGG @wane)-AG”, (eau) qui passe 
par les valeurs 50 (X = mkthyle), 150 (X = kthyle), 350 cal/mole (X = isopropyle) et 
atteint mi?me environ 800 cal/mole lorsque X = t-butyl (Tableau 2). 

Cet effet reprksente une diffkrence d’knergie de solvatation des deux formes A et B. 
I1 peut s’expliquer en considkrant deux types d’interactions : 

d’une part la formation d’une liaison hydroghe entre une molkule d’eau et le 
doublet libre en N(2) est plus facile lorsque ce doublet est exo que lorsqu’il est endo 
puisque le groupe X encombre la face endo de la mokule, et cela d’autant plus qu’il 
est plus gros ; 

d’autre part, une interaction du type hydrophobe favorise aussi la forme A dans 
laquelle les groupes hydrocarbon& X et CH, en N(2) sont les plus proches. 

En plus des termes enthalpiques, un terme d’entropie de solvatation doit aussi 
Ctre pris en considkration dans la discussion des pourcentages de formes A et B dans 
l’eau. Nous avons effectuk des mesures g plusieurs tempkatures (en dessous de la 
coalescence) mais malheureusement seul un petit domaine de tempkrature a pu Ctre 
ktudit (environ lo”), et nous n’avons pas pu dkterminer AS”. 

On peut observer une inversion des effets relatifs des groupes isopropyl et benzyl ; 
la forme A de IVb est mains stable que la forme A de VIb dam le pentane alors que 
l’inverse est vrai dans l’eau. Ces rksultats illustrent d’une fawn trks dire&e les effets 
de la soloation spkcifique sur un Cquilibre conformationnel. De tels effets inter- 
molkculaires jouentun grand r6le dans les phknomknes de complexation et notam- 
ment dans des cas oh une modification de la conformation du substrat est d’importance 
primordiale, a savoir les interactions enzyme-substrat. Les rksultats obtenus pour les 
solutions dans CDCl, peuvent s’interprbter d’une man&e analogue ; l’approche d’une 
volumineuse molkcule de CDCl, par la face elldo de la forme B pour former une 
liaison hydrogtie avec le doublet libre en N(2) est d’autant plus fortement em&h& 
que le groupe X est plus “gros”; d’oh une dbtabilisation de B faveur de A. 

BarriPres d’inoersion des uzotes. A partir des modifications spectrales observkes en 
fonction de la tempkrature, nous avons calculk les enthalpies libres d’activation 
AG: g la tempkrature de coalescence T,, pour le processus d’inversion cons&utive 
des deux atomes d’azote3 (du type A e B), dans les compods Mb, Xb et XIb. Les 
valeurs suivantes ont CtC obtenues : 

AG:,. = 14.8 f 6.3 kcal/mole (IIb), 

AGI, = 13-5 f O-3 kcal/mole O(b), 

AGtoo = 15.2 f 03 kcal/mole (XIb). 
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Le mecanismet de l’inversion a CtC discute anterieurement3 pour le compose Ib ; le 
m&ne mecanisme joue dans les cas presents. On voit que l’introduction du groupe 
CH, en C-5 ne modifie pratiquement pas la barriere d’inversion par comparaison 
a Ib (AC;,. = 14.5 kcal/mole3). Par contre la presence des groupes CH, en t&-de- 
pont diminue la barritre de 1 kcal/mole alors que l’introduction de groupes CH, 
en C-5 et C-6 l’augmente d’environ 0.7 kcal/mole. 

Spectres UV des systhes du type diaza-2,3 bicyclo[2.2.l]heptPne-5 (Ib). Nous 
avions signale l’existence d’une bande vers 270 mu (E - 600-700) dans le spectre 
UV de Ib dans le cyclohexane. 3 Une telle bande est aussi presente dans tous les 
composes etudib ici et possedant une double liaison C(5) = C(6). Quelques exemples 
caracttristiques sont rassemblts dans le Tableau 3. On remarque qu’en passant d’une 
solution cyclohexanique a des solutions dans des solvants hydroxyliques cette bande 

TABLEAU 3. SPECTRE¶ D’ABSORFTION uv 

Compose Solvant In.1 I 
mp 

Ia CH’ 230 C! 
EaU l - 

lb CH 266 680 
Dioxane 263 600 
Ethanol 242 580 
EaU 230 t. 
HCI;lN * - 

Ila CH 230 e. 
Il’a CH 230 c. 
IIb CH 250 t. 
II’b CH 266 740 

IIIb CH 250 t. 
IVa CH 230 c. 
IVa CH 232 c. 
IVb CH 253 850 
IVb CH 265 700 
XIb CH 240 e. 

XIIb CH 280.5 625 
Dioxane 277 605 
Ethanol 276 610 ----- -- -.- __. ~ 

* Pas de bande d’absorption; uniquement absorption terminale. 
’ CH = cyclohexane. 
b e. = tpaulement. 

se deplace vers les courtes longueurs d’ondes et fmit par disparaitre lorsque la solution 
est acide. Un tel comportement est caracteristique d’une transition n + x*3’ et 
indique l’intervention du doublet libre de I’azote. La bande observee provient 
vraisemblablement dune interaction transannulaire stMospiWique n + R* entre 
le doublet electronique endo en N-3 (forme A) et le systeme x de la double liaison 
C(5)=C(6). Elle est absente dans le derive dihydro-5,6 de Ib ainsi que dans le nor- 
bomtne. 

7 Le terme tnergetique provenant des differents isomkres de rotation autour de la liaison N-N n’avait 
pu &re consider6 dans la discussion contenue dans la rtftrence 3. Une etude tikorique de la barritre de 
rotation dans I’hydraxine a ttt publib. ” Si l’on veut tenir compte des rewltats de cette ttude, la bamtre 
de potentiel pour l’iuterconversion A + B (X = H) (Figure 3 de la rtftrence 3) se trouve modifite par une 
augmentation de l’tnergie relative des formes E et F (X = H ; 15 et 16 dans la rtftrence 3), tout en gardant 
vraisemblablement le mhe aspect gtntral. 
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Les compods du type Ib sont en quelque sorte des homo-knamines. Une inter- 
action de nature trbs semblable est aussi prksente dans les alcalo’ides du type de la 
skcurinine.31 D’autres exemples d’homoconjugaison sont connus, notamment entre 
une double liaison C=C et un groupe carbonyle.32 

Les points d’inflexion observts vers 230 mp pour les composks Ia, IIa, II’s, IVa 
pourraient aussi provenir d’une interaction de m&e nature, mais nettement plus 
faible. Les r6sultats du Tableau 3 montrent aussi que la prksence d’un substituant 
en the-de-pont (II’b, IV’b) ne modifie pas la position de la bande n + x* alors que 
l’introduction d’un (IIb, IIIb, IVb) ou de deux (XIb) substituants sur la double 
liaison donne lieu A un net d&placement hypsochrome. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont &tt mesurt & l’aide d’un spectromttre Varian A-60 bqui@ d’une sonde & iem- 
perature variable. Les temptratures ont 6tt mesurtes au moyen des &chantillons Varian de glycol et de 
mtthanol et des corrtlations entre la distance des signaux et de la temptrature; leurs valeurs absolues sent 
correctes II f 2” p&s. Les spectres ont CtC calibrCs g chaque temptrature & I’aide d’un oscillateur Hewlett- 
Packard 200 CD et d’un compteur de Wquence Hewlett-Packard 5212A. Pendant la prise des spectres un 
champ RF suffisamment faible a &e utilist de sorte B eviter des effets de saturation. Les d&placements 
chimiques sent don& en ppm (vers les champs (&005 ppm en gtntral) g partir du t&ramtthylsilane 
(r&rence inteme). Les constantes de couplage sent don&s en Hertz (Hz) (kO.1 Hz en gtntral). Les 
intbrations des signaux vinyliques qui ont servi g mesurer les proportions des formes A et B (Tableau 2) 
ont ttt faites a la fois rl I’aide de l’i&grateur de I’appareil A-60 et d’un voltmttre digital Hewlett-Packard 
405 CR. Les valeurs don&es dans le Tableau 2 reposent sur au moins cinq mesures. 

En vue de ne pas surcharger le Tableau 1 nous ne dbvons que les spectres d’un ou de deux compos& 
dans une s&e homog&ne (par ex. II~VIIIb . .). Les spectres des autres composts de la s&e sent t&s 
analogues g ceux d&its. Une description d&tail& pourra etre envoy& g qui en fera la demande. 

Les spectres UV ont ttC mesurCs par un spectrophotomttre Beckman DK2. Les spectres IR ont ttt 
mesurb g I’aide d’un spectrophotometre Beckman IR-5; ils sont en accord avec les structures propos&es 
et ne pr&entent pas de partlcularltts ; ils ne seront pas d&its en d&ail. Les microanalyses ont &t efTectu&es 
par la Section de Strasbourg du Centre de Mlcroanalyse du CNRS. Les points de fusion ont CtC mesurts sur 
un bane Kotller. 

Cyclopentadi8n<s substitut% 
Le m&hyl-cyc/openra&ne est un produit commercial. Les autres cyclopentadi&nes monosubstituts 

ont ttt prtpares suivant des mtthodes d&rites dans la litttrature (substituants: kthyle.’ iscrpropyle,33 
tertio-butyle,‘* benzyle, 35 benzhydryle3” et triphPny/-m&hyl’6) Ces produits sont en gtintral des melanges 
d’isom&res (voir par ex. rtf.“J-37). 

La mtthylation du m&hyl-cyclopentaditie a &tc effect&e suivant Riemschneider et Grabitz;9 elle 
foumit un mtlange des divers dim&hyl-cyclopentadi&nes. Ce m6lange a ttt utili.4 tel quel. Le. trimkhyl- 
1,5,5-cyclopentadi&nel,3 et le cmbomPthoxy2-tn’~thyl-1,5,5-cyclopentod~l.3 (ester mCthylique de 
I’acide p-camphylique) ont &t obtenus B partir de I’acide camphorique’;‘0*3s leurs spectres de RMN sent 
en accord avec leur structure. 

La t-butylation du mChyl-cyclopentaditne par la mime m&hode3* que celle employte pour Ie cyclo- 
pentaditne lui-mfme, foumit un melange de r-bury/-cyclopentodienes (eb. 55-56”/19-20 mm). Ce melange 
pr&e.nte un spectre de RMN contenant au moms quatre signaux t-butyl discemables. II a et6 utilise tel 
quel pour la rCctlon de Diels-Alder. 

Prod&s d’aa’dition des cyclopentadi&nes substituks avec les esters azodicarboxyliques 
M&hode g&.&ale (Compos& IIa-VIIa, IXa-XIa, XIV& Il’a, IV’s, VI’s, VII’s). On ajoute goutte g 

goutte une solution du d&ivt cyclopcntadiQique (_ 5 x lo- ’ mole dans environ 30 ml d’tther anhydre) 
dans une solution contenant la quantitt stoechiomttrique d’estcr azodicarboxylique et refroidie g 0”. 
On laisse agiter et rcvenir & temptrature ordinaire. I_e mtlange rtactionnel se d6colore lentement et la 
r&action est g&ralement termi& apr&s l-2 heures. 



674 J. WAONER, W. WOJNAROWSKI, J. E. ANDBRSON~~ J. M. LEHN 

On evapore l’tther sow vidc a une temperature ink-icure a 60”. Dans le cas de Va, lc produit brut 
obtenu aprks evaporation de l’ether est purilie par distillation : eb. 97-99”/004 mm ; on obtient uniquement 
l’isombe Va, l’autre isomtre (V’a) se dkcomposant vraisemblablement lors de la distillation. 

Les produits bruts obtenus dans les autres cas sont des melanges d’isomtres qui peuvent &re s&ares 
par chromatographie soignk sur sihce ou sur alumine. Le produit brut es1 mis sur colonne (silice: 33-40 
fois le poids du produit ; alumine: &SO fois le poids du produit) en solution dans le knrkne. Les premieres 
fractions contiennent un peu de produit cyclopentadiknique de depart. Les produits sont tluC par un 
melange contenant 30 % d’ether et 70 % d’ether de @role ltper. Les divers isomtres sortent trts prts l’un 
de l’autre (celui portant un substituant en t&e-de-pont &ant tlue le premier) et mules les premieres et 
demi&res fractions sont a peu prts pures. Souvent une deuxitme et une troisieme chromatographie peuvent 
itre nkcessaires pour purilier les fractions obtenues auparavant. La composition des fractions est control& 
par le spectre de RMN. Les composes de type II’s ont tendance a se d&composer sur la colonne lorsqu’on 
utilise de la silice. Cela permet de separer plus facilement l’autre isomtre (de type IIa . .). Lorsqu’on utilise 
l’alumine, la dparation est un peu plus diflicile mais on obtient un meilleur rendement en compose du 
type II’s Nous n’avons pas cherche a isoler tous les composts de ce type, certains &ant vraisemblable- 
merit t&s instables (v’a, VIII’s). Dans le cas des composes portant deux substituants le nombre d’isomtres 
a &parer est plus grand et il est nkcessaire de contr6ler soigneusement la composition des fractions (RMN) 
et de les rechromatographier souvent plusieurs fois. IXa a CtC obtenu a peu p&s pur (-95%); Xa n’a ttC 
obtenu qu’en melange (30%) avec IXa; XIa a et& obtenu pur, de m2me que XIVa. 

Certainscompo~ont~ttpurifi~ensuitepardistillationdesfractionsdechromatographie. Lescomposks 
portant un substituant en tete-depont se dtcomposent lorsqu’on essaye de les distiller. 

DicorbPthoxy2,3_(trip~n~~-~r~y~5-diazu-2,3-bicyc1o[22. l]hept&te-5 (composti VIlIa) On chauRe sous 
rellux pendant 12 heures une solution contenant du (triphknylmCthyl~cyclopentadi&ne (5.95 g) et de 
l’azodicarboxylate d’tthyle (3.6 g) dans le benxkne (60 ml). On tvapore le solvant sous vide. Le. rtsidu solide 
est recristallid dans un m6lange benxene/mtthanol et les cristaux sont lavts au methanol (rendement 75 %). 
On obtient ainsi le compose VIIIa. La purification du produit brut peut aussi &re faite par chromatographie 
sur alumine. 

Dicarbo~thoxy23-trimethyl-1,7,7-diour_S5 (XIIa). On ajoute 1.48 g d’axo- 
dicarboxylate de methyle a une solution de 1.12 g de trimethyl-1,5,5-cyclopentadikne1.3 dans 2.5 ml 
d’ether anhydre.. On laisse rCagir a temperature ambiante. jusqu’a ce que la solution ne change plus de 
couleur (5 jours). On elimine le solvant et on obtient 2.60 g de produit brut que l’on purifie par chromato- 
graphie preparative sur couche mince de silice (blution avec du cyclohexane a 45 % d’acetate d’bthyle : 
250 mg de produit brut donnent 226 mg de produit pur) ou par sublimation rl40” sous lo-” mm Hg. Rdt. = 

90%. 
TricarbomPrhoxy~3,6rrimethyl-1,7,7-diara2,3-bicycI[2.2.l]hepr~e5 (XIIIa). On traite l’ester mbthyli- 

que de l’acide g-camphylique 10*3s (0.82 g) par l’axodicarboxylate de methyle (@72 g). On chauffe au bain- 
marie bouillant pendant 10 heures. Le produit brut est purifit par chromatographie preparative sur couche 
mince de silk (Clution : cyclohexane II 40% d’acktate d’tthyle). A partir de 250 mg de produit brut on 
obtient 204 mg de liquide incolore visqueux. Rdt. = 97 “/, 

Produirs de rkducrions N,N’-dim&hylPs (cornpoSes IIbXIIb, XlVb, II’b, IV’b, IIc et Vc). La reduction 
des diurkthanes en composes N,N’-dim&hylks a Ctt effectuk par l’aluminohydrure ou l’aluminodeuteriure 
de lithium suivant la mtthode generale de Snyder et Michels.39 

Les produits bruts obtenus ont ete purifies soit par distillation sur sodium (tous sauf VIIb et VIIIb), soit 
par chromatographie sur alumine suivie dune recristallisation dans le melange chlorure de methylknnc 
methanol (VIIb et VIIIb). L-e compost Xb a Cte obtenu uniquement en melange (30%) avec IXC. 

Les spectres UV de certains de ces composes sont d&its dans le texte (Tableau 3). 
Don&es analyriqws et caracrbisriques physiques des divers cornpoSes. Les don&s analytiques obtenues 

pour les composes suivants etaient en accord avec les valeurs calcuks dans les limites de kO.3 % pour C, 
+0.2%, pour H et +0.2% pour N: 

1Ia (&H 0 N p. Cb.: 113-115”/@1 mm; p.f.: 6163”); IIb (C,H,,N,; p. ebb.‘: 54-56”/50 mm); II’s 14 4 2, 
(Ci,,H,,O,N,); II’b (CsH,,N,; p. tb.: 47&W/30 mm); IIIa (C,,H,,O,N,; p. Cb.: 102”/OG3 mm); 
IIIb (C,H,,N,; p.,tb.: 54-56”/30 mm); IVa (C,,H,sO,N,; p. tb.: 95-97”/002 mm); IVb (Ci,,H,sN,; 
p. tb.: 54”/13 mm); IV’s (C,,H,,O,N,; p.f.: 115-116”); IV’b (C,,,H,sN,; p. tb.: 55”/16 mm); Va 
(C,,H,,O,N,; p. tb.: 97-99”/OGt mm); Vb (C,,H,,N,; p. tb.: SO”/26 mm); Via (C,6H,,0,N,); VIb 
(C,*H,sN,; p. tb.: 95”/035 mm); VI’s (C,6H,s0,N2; p.f.: 89-90”); VIIa (CxrH,,O.N,; p.f.: 114-116”); 
VIIIa (C,,,H,,O,N,; p.f.: 170-171”); IXa (C,,H,,O,Nr; p. tb.: 75-77”m35 mm); IXb (C,H,,N,; 
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p. Cb.: 4143”/23 mm); XIb (C,H,,N,: p. bb.: 45-47”/25 mm); XIIa (C,2H,804N2: p.f.: 60-62”): Xllla 
(C,,H,,O,N,); XIVb (C,,H,,N,; p. 6b.: 80-82”/15 mm). 

Les composes dont l’analyse Ctait en dehors des limites dorm&s ci-dessus sont les suivants : 

VIIb TrouvC: C, 8244; H, 807; N, 9.62. Calc. pour C,,H,,N, (29039): C, 82.72; H, 764; N, 9.65%. 
VII’s Trouve: C, 6960; H, 625, N, 7.12. Calc. pour C,,H,,O,N, (378.41): C, 6982; H, 5.86; N, 740%. 
VIIIb (pf. : 135-136”). Trouvt: C. 84.85; H. 754, N, 7.79. Calc. pour C H N (366.48): C. 85.20; 26 26 2 
H. 7.12: N. 7.65% 
XIlb @. tb.: 65”/60 mm). Trouvt C, 7@93; H, 1040; N, 1632. Calc. pour CmH,sN, (lti28): C, 72.23; 

H, 1091; N, 1686%. (Cc produit se decompose d’une facon explosive dans le four; plusieurs essais ont 
ttt eNectues). 

XIVa : Trouve C, 58.91; H, 7.77; N. 9.70. Calc. pour C,,H2,0,N, (282.33): C, 59.55 ; H, 7.85 ; N, 9.92”. 
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